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Abkürzungsverzeichnis
abs. - absolut
AFM - engl.: atomic force microscopy | Rasterkraftmikroskopie
ATO - engl.: antimon tin oxide | Antimon-dotiertes Zinnoxid
BIM - Bismutmolybdat
BIW - Bismutwolframat
BIT - Bismuttitanat
CNT - carbon nanotube | Kohlenstoff-Nanoröhre
CVD - engl.: chemical vapor deposition |
chemische Gasphasenabscheidung
DLS - dynamische Lichtstreuung
DTA - Differenzthermoanalyse
DTPA - Diethylentriamin-pentaessigsäure
EDTA - Ethylendiamin-tetraessigsäure
EO - elektro-optisch
EDX - engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy |
Energiedispersive Röntgenspektroskopie
FE - ferroelektrisch(en)
HT - Hochtemperatur
ITO - engl.: indium tin oxide | Indium-dotiertes Zinnoxid
LA - Laurylacrylat
Lit. - Literatur(stelle)
MS - Massenspektrometrie
PLA - Polylaurylacrylat
PMMA - Polymethylmethacrylat
PTFE - Polytetrafluoroethylen
PVDF - Polyvinylidenfluorid
REM - Rasterelektronenmikroskopie
rpm - engl.: rounds per minute | Umdrehungen pro Minute
RT - Raumtemperatur
SBC - Soleil-Babinet Kompensator
SBN - Strontiumbariumniobat
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SPS - engl.: spark plasma sintering | Lichtbogenplasma-Sintern
TEM - Transmissionselektronenmikroskopie
Tc - Curie-Temperatur
TCO - engl.: transparent conductive oxide | transparentes, leitfähiges Oxid
TG - Thermogravimetrie
TMPTA - Trimethylolpropan-triacrylat
UV - Ultraviolett | UV-Licht
XRD - engl.: x-ray diffraction | Röntgendiffraktometrie
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1. Motivation
Bereits in der Antike spielten Nanopartikel eine – wenn auch unbewusste – Rolle, so
entstand die Farbe des Goldpurpurs durch die nanometergroße Dimensionierung der
Goldpartikel, später wurde Cassius‘scher Goldpurpur zur Einfärbung von Kirchenfenstern
genutzt. Bis heute beliebt sind die schillernden Seifenblasen, deren Farben durch
Interferenz an nanometerdünnen Filmen hervorgerufen werden. Auch in der Natur
basieren etliche Phänomene auf dem „Nanoeffekt“, wie der oft erwähnte
Lotusblüteneffekt (das vollständige Abperlen von Wasser auf augenscheinlich glatten
Oberflächen), die Haftungseigenschaften von Geckos und auch die Farbenpracht von
Schmetterlingen.
Die Verwendung nanoskaliger Materialien (Materialien mit einer Ausdehnung kleiner
100 nm) – wie Nanopartikeln oder Nanometerschichten – bietet daher vielfältige
Möglichkeiten neue Eigenschaften in verschiedenste Werkstoffe zu integrieren. Dies kann
als oberflächliche Beschichtung oder auch durch Dispersion von Nanopartikeln in einer
Matrix erfolgen (Nanokompositmaterialien), auf diesem Wege können u.a. mechanische
Eigenschaften von Materialien beeinflusst werden oder auch elektronische, lumineszente
oder auch photokatalytische Eigenschaften durch entsprechend geeignete Nanopartikel
oder Nanoschichten einem Material hinzugefügt werden. Zudem können
Nanometerstrukturen auch die eigentlichen Funktionsträger eines Materials sein, aufgrund
ihrer geringen räumlichen Dimension eignen sie sich z.B. hervorragend für eine
Integration in miniaturisierte Sensorsysteme („Lab on a Chip“).
Bei der Verwendung von Gläsern oder Polymeren steht zudem oftmals der Erhalt der
Transparenz bei der Funktionalisierung mit Nanomaterialien im Vordergrund.
Nanoskalige Systeme können diese Eigenschaft durch die wesentlich kleinere Dimension
der Nanopartikel und Nanoschichten im Vergleich zur Wellenlänge des sichtbaren Lichtes
(400 nm bis 700 nm) gewährleisten, da keine Zentren ausgebildet werden, an denen das
Licht gestreut wird. Bei transparenten Medien kann durch das Einbringen zusätzlicher
Funktionalitäten auch der Brechungsindex variiert werden, eine Eigenschaft die auch
durch ferroelektrische Stoffe hervorgerufen wird und die – sofern eine Spannung zur
Schaltung dieser Eigenschaft angelegt werden kann – auch als elektrooptische Aktivität
eines Materials bezeichnet wird.
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Die grundsätzlichen Eigenschaften der ferroelektrischen Materialien basieren auf deren
spontaner Polarisierbarkeit, d.h. der Verschiebung einer elektrischen Ladung innerhalb
des Kristallgitters. Die Ausprägung der Polarisation ist dabei von der jeweiligen
Verbindung, der Kristallit- bzw. Domänengröße aber auch von der Temperatur abhängig.
Ab einer bestimmten, und für jedes Material charakteristischen, Temperatur verlieren die
Verbindungen ihre ferroelektrischen Eigenschaften. Diese Übergangstemperatur in den
paraelektrischen Zustand wird Curie-Temperatur (Tc) genannt. Eine Anwendung finden
die ferroelektrischen Materialien momentan in elektronischen Bauteilen (z.B.
ferroelektrische Speicher – FE-RAM), zudem sind Anwendungen basierend auf der
chemischen Struktur der Ferroelektrika bekannt, dazu zählen auch photokatalytische und
sensorische Eigenschaften.
Am Beispiel von ferroelektrischen Systemen auf Bismut-Basis (Bismutmolybdat,
Bismutwolframat und Bismuttitanat) und von Strontiumbariumniobat werden neue
Möglichkeiten zur Synthese solcher Nanopartikel aufgezeigt. Die Integration der
Nanopartikel in transparente Nanokompositmaterialien und die Entwicklung neuer
Precursoren für die Herstellung von Dünnschichtproben gehen den Untersuchungen zur
Anwendung als elektrooptische aktive Materialien voraus.
Abbildung 1.1 Übersicht der in dieser Arbeit untersuchten Materialien und
Funktionen
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Durch weitere Anwendungsmöglichkeiten in der Photokatalyse, dem Test dampf-
adsorptiver Eigenschaften mit Hilfe eines neuartigen Adsorptionstesters und auch mit
Hilfe der Ergebnisse der ferroelektrischen Charakterisierung von gesinterten
Probenkörpern aus einem Spark-Plasma-Prozess wird ein gesamtheitlicher Überblick über
die vielfältigen Aspekte in der Arbeit mit nanoskaligen, ferroelektrischen Materialien
gegeben. Abbildung 1.1 bildet die in der vorliegenden Arbeit betrachteten
Untersuchungen zu Synthese und Funktionen der nanoskaligen Materialien ab.
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2. Stand der Forschung und theoretischer Teil
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2.1. Nanoskalige Materialien
Seit den Anfängen der Nanowissenschaften in der anorganischen Chemie in den
1980er Jahren1 werden mittlerweile jährlich mehrere zehntausend Publikationen zu
nanoskaligen Materialien veröffentlicht (2010: 43338 Einträge für die Suche nach
„nanoparticles“; 8176 Einträge für die Suche nach „nanocomposites“).2 Die Forschung im
Bereich der nanoskaligen Materialien hat sich inzwischen sehr weit diversifiziert, neben
Kohlenstoff basierten Nanostrukturen (CNTs, Fullerene, Graphenschichten), Halbleiter-
und metallischen Nanopartikeln sind auch nanoskalige Schichten, Quantum Dots und die
bereits erwähnten Nanokompositmaterialien Beispiele für das umfangreiche
Forschungsgebiet im Bereich der Nanotechnologie.3, 4 Eine ebenso breite Aufspaltung des
Forschungsgebietes findet sich in den möglichen Anwendungsgebieten Energietechnik,
Oberflächenveredelung, optische und elektronische Anwendungen, Katalyse oder auch in
biologischen bzw. medizinischen Anwendungen.4, 5
2.1.1. Nanopartikel und Nanokompositmaterialien
Allgemeine Eigenschaften
Nanopartikel weisen nicht zwingend eine sphärische Form auf, sie können in den
unterschiedlichsten Morphologien vorliegen. Neben Kugeln und Hohlkugeln können es
auch Plättchen, igelförmige Strukturen, Zylinder oder Stäbchen sein, sogar „Donut“-
förmige Strukturen sind bekannt.6 Diese Strukturen können durch den Syntheseweg der
Nanopartikel beeinflusst werden, auch wenn nicht für alle Verbindungen sämtliche
Morphologien zugänglich bzw. bekannt sind.
Bei Halbleiternanopartikeln bestimmt die Größe der Partikel auch die Größe der
Bandlücke, da bei abnehmender Partikelgröße eine Ausdünnung der Energieniveaus im
Leitungsband stattfindet und damit eine Vergrößerung der Bandlücke erfolgt.3 Mit Hilfe
dieses Größenquantisierungseffektes kann bei lumineszierenden Partikeln die emittierte
Wellenlänge gesteuert werden, bei größerer Bandlücke wird energiereichere Strahlung
emittiert, Abbildung 2.1 (nach H. M. Mansur)3 zeigt dies schematisch am Beispiel von
CdS quantum dots.
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Abbildung 2.1 Größenquantisierungseffekt (Abb. aus Referenz 3)
Mit absteigender Größe nimmt gleichzeitig die Oberfläche der Nanopartikel zu, dies
führt zu einem verstärkten Auftreten von Oberflächenladungen und damit zur
Aggregation der Partikel. Diese ist jedoch reversibel und kann durch Energieeintrag – z.B.
durch Ultraschall – wieder rückgängig gemacht werden, um eine gleichmäßige
Dispergierung der Partikel in einem Lösungsmittel zu erreichen. Daneben kann es bereits
während der Synthese zu Agglomeration der Partikel kommen, die in den meisten Fällen
nicht mehr aufgehoben werden kann und bei Einbringen der Partikel in transparente
Matrizes zur Ausbildung von Streuzentren führt. Für transparente Kompositmaterialien
kann die Agglomeration durch die Wahl geeigneter Stabilisatoren umgangen werden.
Beeinflusst wird dadurch aber auch die Morphologie der Nanostrukturen, am Beispiel von
ZnO konnten so Stäbchen, Scheiben, Ringe, Sterne oder auch Kugeln erhalten werden.7
Die Transparenz von Nanopartikeln in Nanokompositmaterialien wird durch die
RAYLEIGH-Streuung beschrieben:8
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In Gleichung (1) beschreibt I0 die Intensität der einfallenden Strahlung, np den
Brechungsindex der Partikel, nm den Brechungsindex der Matrix, r den Radius, p den
Volumenanteil der Partikel in der Matrix, x die optische Weglänge durch die Probe und λ
die eingestrahlte Wellenlänge. Bei Auftragung der Intensität gegen die Größe der
Nanopartikel ergibt sich der in Abbildung 2.2 dargestellte Zusammenhang zwischen
Transmission und Partikeldurchmesser (nach W. Caseri;8 Annahmen: p = 0,1; x = 100
µm; nm = 1,5; np = 2,7).
(1)
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Abbildung 2.2 Transmission in Nanokompositmaterialien entsprechend der
Rayleigh-Gleichung
Die Unterschiede der Transmissionskurven für zwei kommerziell erhältliche
Laserwellenlängen (Helium-Neon-Laser 632,8 nm und Festkörperlaser 488 nm)
verdeutlichen in Abbildung 2.2 neben der Abhängigkeit von der Partikelgröße auch die
Abhängigkeit der Transmission von der Wellenlänge des Lichtes. Für die Integration in
Kompositmaterialien sollte daher eine Partikelgröße von maximal 50 nm angestrebt
werden, um im sichtbaren Bereich transparente Kompositmaterialien zu erhalten.
Synthese von Nanopartikeln
Ebenso vielfältig wie die Anwendungsmöglichkeiten der Nanopartikel und
Nanomaterialien sind inzwischen die Möglichkeiten zu deren Synthese. Bei der
Fokussierung auf oxidische Nanopartikel gibt es einige differenzierte Möglichkeiten. Man
kann prinzipiell zwischen mechanischen Methoden (top-down Ansatz, z.B. Mahlen),
physikalischen Methoden wie Abscheidung im Plasma (plasma vapor synthesis / PVD),9
Magnetronsputtern10 oder Sprühpyrolyse11 und chemischen Methoden zur Generierung
von Nanopartikeln unterscheiden. Physikalische Methoden liefern meistens eine größere
Prozessausbeute, sind aber mit hohen Temperaturen und daher auch verstärkter
Agglomeration und Aggregation verbunden. Die chemischen Methoden liefern Partikel in
hoher Reinheit, erzielen aber meistens geringere Ausbeuten. In vielen Fällen kann die
Agglomeration der Nanopartikel aber vermieden werden, wodurch sie später wieder
dispergiert oder suspendiert werden können.
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Tabelle 2.1 Synthesemöglichkeiten für oxidische Nanopartikel
Material Syntheseprinzip Literatur
ZnO Sol-Gel 12, 13
BaTiO3, BaZrO3
HoMnO3
Sol-Gel
Sol-Gel
14, 15
16
binäre und ternäre Oxide Sol-Gel; nichtwässrig, tensidfrei 17 (*), 18 (*)
Bi2MO6 (M = Mo, W)
In2O3:Sn
BaTiO3
Sol-Gel; solvothermal
Sol-Gel; solvothermal
Sol-Gel; solvothermal
19
20
21
CoFe2O4, In2O3, weitere Oxide
Fe3O4
Bi3,25Pr0.75Ti2,97V0,03O12
Hot-Injection / Thermal decomposition
Hot-Injection / Thermal decomposition
Hot-Injection / Thermal decomposition
17 (*)
22
23
Bi2MO6 (M = Mo, W)
YVO4:Eu
Phasentransfer
Phasentransfer
19
24
ZnO
SiO2
YVO4:Eu
ZrO2
Mikroemulsion
Mikroemulsion
Mikroemulsion
Mikroemulsion
25
26, 27 (*)
24
28
Co3O4
CeO2
verschiedene Oxide
Mikrowellen-Synthese
Mikrowellen-Synthese
Mikrowellen-Synthese
29
30
6 (*)
MNbO3 (M = Li, Na, K)
LiNbO3
Templat-Synthese
Templat-Synthese
31
32
(*) Übersichtsartikel;
Tabelle 2.1 offenbart sehr vielfältige Möglichkeiten oxidische Nanopartikel zu
generieren. Der Einsatzzweck der Nanopartikel sollte daher die Auswahl der Synthese
bestimmen. So sind bei Sol-Gel-Synthesen mit solvothermaler Behandlung und
templatgestützten Synthesen die spätere Dispergierung und Integration in Matrizes
wesentlich schwieriger zu handhaben, da es zu einer Agglomeration und Aggregation der
Partikel während der Synthese kommen kann, verursacht durch die hohe Temperaturen
und Druckverhältnisse. Für eine Verwendung vereinzelter Nanopartikel, wie sie für die
Integration in transparente Matrizes benötigt wird, eignen sich die Methoden der
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Mikroemulsionssynthese, Phasentransfersynthese sowie Hot-Injection-Synthese und
„normale“ Sol-Gel-Synthesen ohne eine gesonderte Nachbehandlung der Partikel.27
Einige Systeme können direkt im Lösungsmittel ohne Tenside stabilisiert werden,18, 33 für
weitere Methoden sind oberflächenwirksame Reagenzien zwingend notwendig (z.B.
Phasentransfersynthese, Mikroemulsionssynthese).17, 27 In Sol-Gel Ansätzen ohne
thermische Nachbehandlung kann die Partikelgröße zudem sehr gut über den Prozess der
Ostwald-Reifung eingestellt werden,33, 34 während Autoklaven-Synthesen (Hydrothermal-
und Solvothermalsynthesen) oft nur eine schwer kontrollierbare Morphologie und
Partikelgröße zulassen. Dafür sind, im Vergleich zu Festkörperreaktionen, ternäre und
höhere Phasen bei niedrigeren Temperaturen und zugleich in nanopartikulärer Form
zugänglich.6
D-Mannitol
1-Octylamin
Oleylamin
Ölsäure
Abbildung 2.3 Ausgewählte Stabilisierungsreagenzien in der Synthese von
Nanopartikeln
H
H
O
O
O
H O
H O
O H
H
H
H
H
H
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Die Stabilisierungsreagenzien werden je nach Lösungsmittel/Partikelsystem
ausgewählt. Bei unpolaren Lösungsmitteln bieten sich für oxidische Nanopartikel Tenside
an, die zwischen unpolaren und polaren Wechselwirkungen zu vermitteln. Ausgewählte
Vertreter sind Oleylamin, 1-Octylamin oder auch Ölsäure (Abbildung 2.3). Die
Stabilisierung von Partikeln in polaren Lösungsmitteln wiederum kann gut über Zucker
erfolgen (z.B. D-Mannitol), da diese Molekülklasse durch die Sauerstofffunktionalitäten
sowohl mit den Partikeln als auch mit dem Lösungsmittel wechselwirken kann.
Herstellung von Nanokompositmaterialien
Nanokompositmaterialien auf der Basis von Polymeren können durch
Extrusionsprozesse, Eindampfen von Polymerlösung oder durch in-situ Polymerisation
hergestellt werden.27 Insbesondere die in-situ Polymerisation bietet vielfältige
Möglichkeiten die Nanopartikel in Polymere einzubringen:
Neben dem Dispergieren der Nanopartikel in einer Monomerlösung und
anschließender Polymerisation können Partikel über funktionelle Gruppen chemisch
(kovalent) über Pfropftechniken (engl.: grafting from, grafting to)35, 36 oder auch durch die
direkte Polymerisation einer Mikroemulsion in das Kompositmaterial eingebracht
werden.26, 37 Die Oberflächenmodifizierung und Stabilisierung von Nanopartikeln in einer
Monomerlösung kann dabei auf den bereits für die Nanopartikelsynthese erwähnten
Wegen erfolgen. Die Polymerisation eines nanopartikelhaltigen Monomers kann – neben
weiteren Möglichkeiten wie der Polykondensation35 – über einen thermisch oder UV-
angeregten radikalischen Schritt vorgenommen werden.37
Abbildung 2.4 Schematischer Ablauf einer in-situ UV-Polymerisation
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Abbildung 2.4 zeigt den schematischen Ablauf einer in-situ UV-Polymerisation. Zur
Verbesserung der mechanischen Stabilität eines Polymers können auch multifunktionelle
Quervernetzer eingesetzt werden. Diese agieren als Knotenpunkte innerhalb des
Polymers, da sie verschiedene Polymerstränge miteinander verknüpfen. In Tabelle 2.2 ist
ein Überblick über bekannte Nanokompositmaterialien von oxidischen Nanopartikeln
durch in-situ Polymerisation gegeben.
Tabelle 2.2 Beispiele von Nanokompositmaterialien oxidischer Nanopartikel,
hergestellt durch in-situ Polymerisation
Material Ausgangsbasis Polymer Literatur
Bi2MO6 (M = Mo, W)
ZnO
YVO4:Eu
TiO2
Partikeldispersion
Partikeldispersion
Partikeldispersion
Partikeldispersion
Polylaurylacrylat
Polybutandiolmonoacrylat
Polymethylmethacrylat
Polymilchsäure
38 (*)
39
24
35
SiO2 Mikroemulsion Polymethylmethacrylat
26
NiCr0,5Fe1,5O4 inverse Mikroemulsion Polyanilin
40
(*) eigene Arbeiten
2.1.2. Dünnschichten
Dünnschichten bieten gegenüber der Integration von Nanopartikeln in
Kompositmaterialien den Vorteil, dass Materialeigenschaften nicht nur punktuell
eingebracht oder verändert werden, sondern möglichst homogen über die gesamte Fläche
verteilt. Natürlich können die nanoskaligen Dimensionen der Materialien dabei in der
Regel nur in einer Raumrichtung erhalten werden, die optische Transparenz bleibt in
dieser Richtung aber erhalten. Der Auftrag von Dünnschichten kann über verschiedenste
Techniken erfolgen:
- Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)41, 42
- gepulste Laserabscheidung (engl.: pulsed laser deposition, PLD)43
- Atomlagenabscheidung
(engl.: atomic layer deposition, ALD / layer by layer deposition)44
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- Sputtern45/ thermisches Bedampfen
- Aufschleudern (engl.: spin-coating)46
- Tauchbeschichten (engl.: dip-coating)47
- Chemische Badabscheidung (engl.: chemical bath deposition, CBD)48
Bei der chemischen Gasphasenabscheidung erfolgt die Schichtbildung über die
Zersetzung eines Precursors mit gleichzeitiger Kristallisation. Voraussetzung dafür ist ein
verfügbarer, zersetzungsfähiger Precursor und das Substrat muss die für die Kristallisation
notwendigen Temperaturen erreichen können. Die Laserabscheidungen und das Sputtern
bzw. Bedampfen setzen Vakuumprozesse voraus, die ebenfalls nicht für alle Systeme
verfügbar sind. Grund ist auch hier die Verfügbarkeit entsprechender Precursoren.
Vorteile der genannten Methoden sind hohe Abscheidungsraten – im Vergleich zu den
„chemischen Methoden“ des Aufschleuderns und Tauchbeschichtens – bei großer
Reinheit und guter Homogenität der Schichten. Für ALD-Techniken sind die Vorteile mit
Ausnahme der hohen Abscheidungsrate ebenfalls gegeben.
Die Techniken des Aufschleuderns und Tauchbeschichtens setzen einen flüssigen
Precursor voraus. Vorteile bietet das Aufschleudern durch die Einsatzmöglichkeit von
Nanopartikeldispersionen, in denen die Partikel bereits kristallin vorliegen. Oft sind
dadurch mehrere Auftragungszyklen notwendig, um die notwendigen Schichtdicken zu
erreichen. Weiterhin muss bei einer löslichen oder komplexierten Vorstufe noch eine
separate Kristallisation für die Ausbildung der Schichten erfolgen, ggf. durch einen oder
mehrere Nachbehandlungsschritte in einem Muffelofen. Eine Möglichkeit, strukturierte
Dünnschichten herzustellen, bieten Ätz- und Lithographietechniken (µ-Kontakt-Drucken,
Nano-Imprint-Techniken).49, 50
2.1.3. Anwendungen in der Photokatalyse
Nanopartikel und nanostrukturierte Schichten von oxidischen Halbleitermaterialien
sind sehr interessante Materialien in der Photokatalyse, da sie durch ihre intrinsischen,
hohen Oberflächen eine bessere katalytische Aktivität aufweisen als klassische
Bulkmaterialien.5 Daneben ist für die katalytische Aktivität auch die Bandlücke
ausschlaggebend, die zum einen materialabhängig ist, aber auch von der strukturellen
Größe der Partikel oder Struktureinheiten abhängt (vgl. Größenquantisierungseffekt,
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Kapitel 2.1.1).51 Durch Anpassung der Bandlücke (engl.: band gap engineering) wird
zudem versucht, die Photokatalysatoren zunehmend an das Spektrum des sichtbaren
Lichtes und damit an die Nutzung von Solarenergie anzupassen.52
Ein großtechnisches, meist über einen Pyrolyse-Prozess hergestelltes, Standardmaterial
ist TiO2 (als Referenz z.B. Degussa P25; Bandlücke 3,0-3,2 eV). Es dient als
Ausgangsbasis für die Untersuchung katalytisch aktiver Materialien und steht auch selbst
weiterhin stark im Fokus der Forschung, mit Schwerpunkten in der Strukturierung und
weiteren Synthesewegen.53, 54 Titandioxid tritt in den drei Modifikationen Brookit
(orthorhombische Struktur), Rutil und Anastas (beide: tetragonale Struktur) auf. Die
photokatalytisch aktivste Modifikation ist Anastas, dies basiert auf strukturellen
Unterschieden. Im Gegensatz zu Rutil sind die TiO6-Oktaeder mit jeweils vier Oktadern
kantenverknüpft und weiteren vier Oktaedern eckenverknüpft (Rutil: 10 Oktaeder; jeweils
zwei kanten- und acht Oktaeder eckenverknüpft). Zusätzliche Unterschiede gibt es in den
Bindungslängen zwischen zwei Titanatomen und zwischen je einem Titan- und
Sauerstoffatom.55 Diese strukturellen Unterschiede führen zu unterschiedlichen
Bandstrukturen, auf denen die photokatalytische Aktivität basiert.
Der Mechanismus der Photokatalyse basiert auf der Erzeugung von Elektron-Loch-
Paaren und der Übertragung von Ladungen auf reaktive Spezies.55 Neben der
Übertragung von positiven Ladungen durch Elektronentransfer auf das photokatalytisch
aktive Material (vgl. Abbildung 2.5; Weg A  A+) und von negativen Ladungen
(Weg B  B-) auf die Reaktionspartner, kann es auch zu einer internen Rekombination
des Elektron-Loch-Paares kommen. Diese interne Rekombination verringert die Aktivität
der Materialien und damit deren Effizienz, weshalb mit zusätzlichen chemischen
Funktionalisierungen versucht wird, diesen Prozess zu unterbinden.55, 56
Je nach umgebendem Medium können viele verschiedene reaktive Spezies entstehen,
an Luft bzw. unter Sauerstoff-Einfluss kommt es u.a. zur Bildung von O2
--Ionen und
damit zur Bildung eines hoch reaktiven Oxidationsmittels.55, 56 Durch solche oxidativen
Prozesse können dann z.B. Luft oder auch wässrige Medien von Verschmutzungen und
Kontaminierungen gereinigt werden.
Photokatalytische Testreaktionen im Labor werden oft unter künstlicher UV-
Bestrahlung und Nutzung eines Testreagenz durchgeführt. Dabei kommen meist leicht
zersetzbare Azo-Farbstoffe („Azo-Dyes“) wie Metyhlrot oder Methylorange (siehe
Abbildung 2.6) zur Anwendung.
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Abbildung 2.5 Schematische Darstellung des Photokatalyseprozesses (Abbildung
nach Referenz55)
Abbildung 2.6 Testsubstanzen in der Photokatalyse
Neben dem bereits diskutierten Standardmaterial Titandioxid sind auch andere
Halbleiter für die Photokatalyse zugänglich, die Vertreter Bi2Ti2O7,
57-59 Bi2MoO6,
57, 60, 61
und Bi2WO6
57, 62, 63 seien hier stellvertretend genannt. Da die Abtrennung der Nano-
partikel nach der Photokatalyse eine grundlegende Anforderung und Herausforderung für
den Katalyseprozess darstellt, gibt es auch Forschungsaktivitäten zu photokatalytisch
aktiven Schichten, die a priori immobilisiert sind.64, 65
2.1.4. Anwendungen in der Gas- und Dampfsensorik
Die Möglichkeit zur Sensorik von Gasen oder Dämpfen weisen viele oxidische
Halbleitermaterialien auf. Durch die hohen Oberflächen nanoskaliger Strukturen eignen
Na
Methylrot Methylorange
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sich diese weit besser für solche Anwendungen als Bulk-Materialien. Der Effekt des
Nanosensors beruht auf der Veränderung der Bandlücke der Nanostrukturen bei
Adsorption eines Moleküls an der Oberfläche. Die gewinnbare Information ist in den
meisten Fällen eine direkt gemessene Widerstandsänderung, die auf der Kombination von
Elektronen oder Löchern an der Nanopartikeloberfläche mit dem jeweiligen Analyten
basiert. Ein weiterer Mechanismus ist die Besetzung von Sauerstofffehlstellen im
Kristallgitter, die im Sensormaterial z.B. durch Erhitzen in einer sauerstoffarmen
Atmosphäre erzeugt werden können. Die Besetzung der Fehlstellen durch den Analyten
führt zu einer Dotierung, dadurch lassen sich oxidische Sensormaterialien auch in n- oder
p-leitende Feldeffekttransistoren integrieren.66 In aktuellen Untersuchungen wird dabei
immer stärker auf die Morphologie der Nanokristalle eingegangen (vgl. Abbildung 2.7),
da sich damit die Empfindlichkeit noch zusätzlich steigern lässt.67
Abbildung 2.7 ZnO-Nanostrukturen mit unterschiedlicher Morphologie (Links:
gerichtete Stäbchen; Mitte: Cantilever; Rechts: igelförmige
Strukturen)
Einige bekannte Vertreter von Halbleiter-Nanosensormaterialien sind TiO2, ZnO, WO3,
SnO2 und In2O3.
66-68 Detektiert werden können inzwischen eine ganze Reihe von Gasen
wie Sauerstoff, Kohlenstoffmonoxid, Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid, Ammoniak oder
auch Schwefelwasserstoff,66, 68-70 oder auch organische Dämpfe wie Ethanol,66, 71
Aceton72 und weitere organische Dämpfe detektiert werden.71, 73 Herausforderungen
bestehen in der Integration der Materialien in funktionale, anwendungsfähige Sensoren
und auch im Screening solcher Materialien. Neben den bereits erwähnten Halbleitern
eignen sich auch ferroelektrische Materialien wie Bi2MoO6 als aktive Sensormaterialien.
69
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2.2. Ferroelektrika
Grundlegende Begriffe
Ferroelektrische Materialien gehören zu der großen Klasse der dielektrischen
Materialien (polarisierbare Nichtleiter) und stellen ebenfalls eine Untergruppe der piezo-
und pyroelektrischen Materialien dar, sie weisen somit auch deren Eigenschaften auf
(Abbildung 2.8). Als aktiv werden dabei alle Dielektrika bezeichnet, bei denen die
Polarisationserscheinungen ausgenutzt werden können, im Gegensatz dazu bezeichnet der
Zusatz passiv alle Dielektrika, bei denen die elektrische Isolation genutzt wird.
Voraussetzung für Polarisationseffekte ist die Verschiebbarkeit elektrischer Ladungen
innerhalb des Materials, es findet im Gegensatz zu elektrischen Leitern jedoch keine
Migration/Wanderung elektrischer Ladungen statt.
Abbildung 2.8 Einordnung ferroelektrischer Materialien
Bei piezoelektrischen Materialien wird unter eleastischer Verformung die Ausprägung
bzw. Änderung der Polarisation festgestellt. Pyro- und Ferroelektrika werden zusätzlich
durch die Fähigkeit geprägt, eine spontane Polarisation aufzuweisen. Pyroelektrizität
beschreibt dabei die Änderung der spontanen Polarisation bei Änderung der Temperatur,
bei Ferroelektrika kann die spontane Polarisation zudem unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes die Richtung ändern.74
Piezoelektrizität – und damit auch Pyro- und Ferroelektrizität – treten ausschließlich in
nicht-zentrosymmetrischen Strukturen auf, d.h. die Strukturen oder Kristalle dürfen kein
Inversionszentrum besitzen. Diese Bedingung ist für 21 kristallographische Punktgruppen
erfüllt, jedoch weist die kubische Punktgruppe 432 darüber hinaus eine zu hohe
Symmetrie auf und zeigt keine Piezoelektrizität. Von den verbleibenden 20 Punktgruppen
ordnen sich alle pyro- und ferroelektrischen Materialien in 10 Punktgruppen ein,
die eine polare Achse aufweisen (Tabelle 2.3).
Stand der Forschung und theoretischer Teil 27
Tabelle 2.3 Übersicht der nicht-zentrosymmetrische Punktgruppen
Kristallsystem Punktgruppe Kristallsystem Punktgruppe
triklin
monoklin
orthorhombisch
tetragonal
1
2, m
222, mm2
4, 4ത, 422, 4mm, 4ത2m
trigonal
hexagonal
kubisch
3, 32, 3m
6, 6ത, 622, 6mm, 6ത2m
23, 4ത3݉ , 432
fett gedruckt: Punktgruppen bei denen Pyro-/Ferroelektrizität auftritt
Allgemein lassen sich Dielektrika mit Hilfe der Permittivität (auch: Dielektrizitätszahl,
Dielektrizitätskonstante)  beschreiben, sie gibt die Durchlässigkeit eines Materials für
elektrische Felder an. Die relative Permittivität in isotropen Dielektrika (z.B. kubische
Kristalle, Gläser) r ist definiert als:
௥ߝ =
ఌ
ఌబ
mit  als Permittivität des Stoffes und 0 als die Vakuum-Permittivität. Eng verknüpft
mit der relativen Permittivität ist die dielektrische Suszeptibilität , sie gibt das Verhältnis
der im Material immobilisierten Ladungsträger im Verhältnis zu den verschiebbaren
Ladungsträgern im Material (Polarisierbarkeit) an, und ist definiert als:
߯ = ௥ߝ − 1 =
ଵ
ఌబ
௉
ா
.
In anisotropen Dielektrika ist die Suszeptibilität ein Tensor, da die resultierende
Polarisationsrichtung nicht parallel zu der Richtung des elektrischen Feldes ist. Die
Polarisation kann damit als Vektor ሬ⃗ܲaufgefasst werden, mit den Komponenten:
ܲ௜= ∑଴ߝ ௜߯௝ܧ୨௝ .
Man unterscheidet verschiedene Arten der Polarisation, jede kann einen Beitrag zur
dielektrischen Suszeptibilität liefern:
Die elektronische Polarisation beschreibt die Auslenkung von Atomkernen und –hülle
in einem elektrischen Feld, es werden Dipole induziert. Eng verwandt ist die ionische
Polarisation, bei der Kationen und Anionen ausgelenkt und ebenfalls Dipole induziert
werden. Bei der Raumladungspolarisation kommt es zu einer Ansammlung von freien
Ladungsträgern an isolierenden Korngrenzen, während bei der Orientierungspolarisation
permanente Dipole, wie sie in Ferroelektrika vorhanden sind, ausgerichtet werden. Die
(2)
(3)
(4)
Stand der Forschung und theoretischer Teil28
durch thermischen Einfluss hervorgerufenen Gitterschwingungen wirken dabei dem
Einfluss der Orientierungspolarisation entgegen, d.h. sie ist temperaturabhängig. Alle
beschriebenen Polarisationsarten sind auch frequenzabhängig, damit gilt für die
Suszeptibilität ߯ ൌ ߯ሺ߱ ሻ und für die Permittivität ൌߝ ሺ߱ߝ ሻ. Ursache für die
Frequenzabhängigkeit ist die Trägheit der an der jeweiligen Polarisation beteiligten
Ladungsträger, Tabelle 2.4 gibt die Größenordnungen der Frequenzbereiche wieder in
denen die verschiedenen Polarisationen auftreten.74 Weiterhin zeigt Abbildung 2.9 die
relativen Permittivitäten einiger Stoffe in Abhängigkeit der Frequenz, Ferroelekrika
weisen dabei im Allgemeinen eine hohe relative Permittivtät auf – wie es am Beispiel des
Bariumtitanats BaTiO3 ersichtlich ist.
Tabelle 2.4 Frequenzabhängigkeit der Polarisationsarten
Polarisation Frequenzbereich
Raumladungspolarisation
Orientierungspolarisation
Ionenpolarisation
Elektronenpolarisation
bis 10-2 Hz
bis 1010 Hz
bis 1013 Hz
bis 1015 Hz
Abbildung 2.9 Relative Permittivität verschiedener Materialien in Abhängigkeit
der Frequenz
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Wie in Gleichung (3) bzw. (4) erkennbar, stehen Polarisation und elektrisches Feld
miteinander in Zusammenhang, praktisch kann dieser durch die Aufnahme einer
Hysteresekurve beschrieben werden. Pr kennzeichnet in Abbildung 2.10 die remanente
Polarisation (Anteil der Polarisation, die nach dem Abschalten des elektrischen Feldes
verbleibt), Ps die spontane Polarisation und Ec die Koerzitivfeldstärke (notwendige
Feldstärke um Polarisation aufzuheben).
Bei Abwesenheit eines elektrischen Feldes kommt es im polykristallinen Material zu
einer Domänenbildung, d.h. zu 180° entgegengesetzt geladenen Bereichen, mit dem Ziel
die elektrostatische Energie zu minimieren (Abbildung 2.11). Neben den 180°-Wänden
werden in der Domänenstruktur auch 90°-Wände auftreten, dies sind Grenzflächen
zwischen Domänen mit gleicher Polarisationsrichtung. Die Domänenstruktur kann mit
mikroskopischen Methoden direkt beobachtet und visualisiert werden.75
Abbildung 2.10 Ferroelektrische Hysterese (A) eines Einkristalls und (B) eines
Multidomänen- Materials
Abbildung 2.11 Domänenbildung in Ferroelektrika, hervorgerufen durch den
Ausgleich von Oberflächenladungen
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Ferroelektrische Strukturtypen
Die bekanntesten ferroelektrischen Materialien wie BaTiO3 und PbTiO3 gehören zu der
Klasse der Perowskite, mit der allgemeinen Formel ABO3. Weitere wichtige Strukturen
für Ferroelektrika sind die Aurivillius-Phasen und Wolframbronze-Materialien, sie sollen
im Nachfolgenden näher betrachtet werden.
Die ideale Perowskitstruktur ist kubisch und nicht-ferroelektrisch, erst durch eine
Verzerrung der Struktur werden die ferroelektrischen Eigenschaften hervorgerufen (siehe
Abbildung 2.12). In der idealen, paraelektrischen Perowskitstruktur, die Bariumtitanat
oberhalb der Curie-Temperatur aufweist, bilden Barium- und Sauerstoffatome ein
flächenzentriertes Gitter, in dem die Titanatome ein Viertel aller Oktaederlücken
besetzen. Die tetragonale (RT-)Phase hat eine geringfügig längere c-Achse, so dass das
Titanatom 10-15 pm aus den Mittelpunkten der Oktaederlücken verschoben werden
kann.76 Die daraus resultierenden elektrischen Dipole bestimmen das ferroelektrische
Verhalten.
Abbildung 2.12 Bariumtitanat, links kubisch – rechts tetragonal
Von den perowskitischen Materialien abgeleitet sind die Aurivillius-Phasen, deren
Oktaeder-Schichten sind dabei durch Bi2O2
2+-Schichten separiert. Aurivillius-Phasen
können mit der allgemeinen Formel (Bi2O2)y(A(x-1)BxO3x+1) beschrieben werden, in
Abbildung 2.13 ist exemplarisch ein Vertreter der Aurivillius-Phasen dargestellt.
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Abbildung 2.13 Strukturtypen von Ferroelektrika; links die Aurivillius-Phase
Bi2SrTa2O9; rechts die Wolframbronze NaWO3
Der Begriff „Wolframbronze“ gilt streng genommen nur für Vertreter der allgemeinen
Formel AxWO3, jedoch wurde der Begriff auf Strukturen mit der allgemeinen Formel
AxMyOz ausgeweitet.
76 Die in Abbildung 2.13 gezeigte Wolframbronze NaWO3 hat eine
kubische Struktur, so dass ferroelektrische Eigenschaften auch hier nur durch
Strukturverzerrungen der Oktaeder(-lücken) oder Defektstrukturen erreicht werden
können. Ausschlaggebend dafür sind – für die Wolframbronzen wie für die Aurivillius-
Phasen – wieder die oktaedrische Koordination der Atome und die darin mögliche
Auslenkung.
Ferroelektrische Nanopartikel und Dünnschichten
Das ferroelektrische Verhalten von Bulk-Materialien ändert sich mit abnehmender
Größe der ferroelektrischen Struktur, ab einer bestimmten, materialabhängigen Grenze ist
nur noch paraelektrisches Verhalten zu beobachten.77-79 Ursächlich dafür ist die
abnehmende Anzahl an Elementarzellen, die bei Unterschreiten einer Mindestanzahl die
Ausprägung von Dipolstrukturen verhindern und gleichzeitig auch eine schnellere
thermisch induzierte Relaxation ausgerichteter Dipolstrukturen unterstützen. Damit einher
geht die Abnahme der Curie-Temperatur. Neben der grundsätzlichen Größenabhängigkeit
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der Ferroelektrizität im unteren Nanometerbereich, kann die Ausprägung der
ferroelektrischen Eigenschaften auch durch Defekte in der Struktur weiter unterdrückt
werden.80, 81
Beispielsweise wurde für PbTiO3 die ferroelektrisch/paraelektrische Grenze bei ca.
12 nm Partikelgröße beobachtet.77 Nach bisherigen Erkenntnissen scheint es auch einen
größeren Einfluss der jeweiligen Synthesemethode auf die Mindestgröße zu geben, für
verschiedene Hydrothermalsynthesen von BaTiO3 wurden Partikeldimensionen der
ferro-/paraelektrischen Grenze zwischen 30-300 nm ermittelt.82 Eine Vorhersage des
besten Syntheseweges für ein ferroelektrisches Material ist nach aktuellem Stand nicht
möglich, grundsätzlich ist aber von einem Einfluss der Synthesebedingungen auf die
Defektstruktur auszugehen.82
Die Bestimmung ferroelektrischer Eigenschaften von Nanostrukturen erfolgt dabei oft
über mikroskopische Methoden wie AFM und Piezokraftmikroskopie (engl.: piezo force
microscopy, PFM) an Einzelpartikeln.78, 83 Eine andere Möglichkeit ist das Sintern von
Nanopartikeln in einem Plasma zu einem Pressling und dessen anschließende
Charakterisierung mit einem herkömmlichen Aufbau zur Messung ferroelektrischer
Hysteresen (Sawyer-Tower).84, 85
Die „Standardmaterialien“ der Ferroelektrika BaTiO3, Pb(Zr)TiO3 (PZT) und LiNbO3
sind aktuell bereits (z.B. als Keramiken oder ferroelectric random access memory, FE-
RAM) im industriellen Einsatz. Es werden jedoch Forschungen zu anderen
ferroelektrischen Materialien vorgenommen, um entweder bessere ferroelektrische
Eigenschaften zu erreichen, oder höhere Curie-Temperaturen zu erzielen. Im Fall von
PZT wird, aufgrund der besseren Umweltverträglichkeit, nach bleifreien Alternativen
gesucht. Dafür ist eine Reihe von Materialien z.B. auf Bismutbasis bekannt, die die
vorgenannten Anforderungen erfüllen – eine Auswahl an Verbindungen wird im
Folgenden näher betrachtet.
2.2.1. Bismutmolybdat
Die erste Strukturbeschreibung für die Aurivillius-Phase Bismutmolybdat gab Zemann
in 1956,86 seitdem werden sowohl die Struktur als auch die Phasenübergänge
diskutiert.87-93
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Abbildung 2.14 Orthorhombische Struktur von Bismutmolybdat bei
Raumtemperatur, die Bi2O22+-Schichten sind mit MoO42--Schichten
verknüpft
Das ferroelektrische Verhalten von Bi2MoO6 wurde erstmalig im Jahr 1979
beschrieben,94 später wurde für den ferroelektrisch-paraelektrischen Übergang der
Temperaturbereich von 648-692 °C bestimmt.87, 92 Bei 310 °C findet zudem ein
Phasenübergang zwischen zwei ferroelektrischen Phasen statt, aktuell sind zwei weitere
Phasen zwischen der RT-Phase und dem Übergang in die paraelektrische (monokline)
Phase bekannt:92
γ (Pca21)   γ
‘‘‘ (2mm)  γ‘‘ (mmm)   γ‘ (P21/c)
Bei Raumtemperatur bildet Bi2MoO6 eine orthorhombische Struktur aus, in der
Bi2O2
2+-Schichten mit MoO4
2--Schichten entlang der b-Achse alternierend angeordnet
sind (Abbildung 2.14). Die oktaedrische Umgebung der Mo-Atome ist dabei stark
verzerrt, die Polarisationsrichtung liegt entlang der Achsen a und c.
Die halbleitenden Eigenschaften mit einer Bandlücke von 2,70 eV95 im Bulkmaterial
erlauben den Einsatz für photokatalytische Anwendungen60, 61, 95, 96 oder auch in
Gassensoren.97-99 Weiterhin ist für Bismutmolybdat auch superplastisches Verhalten
[310 °C] [604 °C] [680 °C]
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bekannt.100 Superplastizität beschreibt die Fähigkeit des Festkörpers unter hohem Druck
die Form zu ändern, ohne dabei in den flüssigen Zustand übergegangen zu sein.
Mit der Entwicklung der Nanowissenschaften variierten die Synthesewege von
stöchiometrischen Festkörperreaktionen von Bi2O3 mit MoO3 zu Solvothermal-
synthesen101-103 und Mikrowellensynthesen.101 Für die Herstellung von Dünnschichten
zeigte die Arbeitsgruppe um Zhao die Anwendung einer Sol-Gel-Syntheseroute für die
Untersuchung elektrochemischer Eigenschaften.104
Auf der Grundlage einer Phasentransfersynthese von Bismutmolybdat,19 wird im
Rahmen dieser Arbeit ein Weg zur Integration in transparente Polymer-Nanokomposite
beschrieben. Neben der Untersuchung der photokatalytischen Aktivität von
Bismutmolybdat-Nanopartikeln werden die Dampfadsorptions-Eigenschaften
unterschiedlicher (Nano-)Partikelgrößen mit Hilfe eines neuartigen Adsorptions-
schnelltesters beurteilt und es werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur
Dünnschichtbildung auf ITO-Glassubstraten gezeigt.
2.2.2. Bismutwolframat
Bismutwolframat (Bi2WO6) gehört ebenso wie Bismutmolybdat zu der Klasse der
Aurivillius-Phasen und zeigt sehr ähnliche Eigenschaften zu Bi2MoO6, jedoch liegt die
ferroelektrisch/paraelektrische Phasenumwandlungstemperatur erst bei ~ 930 °C.92 Die
bei Raumtemperatur orthorhombische Kristallstruktur (Abbildung 2.15) wurde 1969 von
Wissenschaftlern um W.R. Wolfe beschrieben,105 später wurde die Struktur mit Hilfe von
Neutronenbeugung neu bestimmt und bestätigt.106 Vergleichbar mit Bismutmolybdat sind
die polaren Achsen in a- und c-Richtung, hervorgerufen durch die Verschiebung der
Wolframatome aus den Mittelpunkten der Oktaeder.
Die ferroelektrischen Eigenschaften wurden für Bi2WO6 erstmalig 1975 gezeigt,
107
weitere Untersuchungen dazu ergaben eine Abhängigkeit vom Sauerstoff-Partialdruck
während der Synthese.108, 109 Die Bandlücke im Bi2WO6-Bulkmaterial wurde auf 2.6 eV
bestimmt.110 Analog zu Bismutmolybdat wurden auch für Bi2WO6 die Struktur und
Phasenumwandlungen immer wieder diskutiert.91-93, 111
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Abbildung 2.15 Orthorhombische Struktur von Bi2WO6, alternierend aufgebaut aus
Bi2O22+-Schichten und WO42—Schichten
Bi2WO6 zeigt dabei einen ähnlichen Polymorphismus wie Bi2MoO6, neben der RT-
Phase ist die γ‘‘‘-Phase zwischen 640 °C und 930 °C ebenfalls ferroelektrisch:92
γ (Pca21)   γ
‘‘‘ (B2cb)   γ‘‘ (Fmmm)   γ‘ (A2/m)
Für die Synthese von Nanostrukturen wurden für Bismutwolframat
Solvothermalansätze für verschiedenste Morphologien gezeigt,112-116 teilweise auch unter
Verwendung von Mikrowellenstrahlung.117 Zur Schichtbildung von Bismutwolframat
sind u.a. Methoden über Radiofrequenz-Sputtern und über Sol-Gel-Synthesen
bekannt.118, 119 Gassensorische Anwendungen standen bei Bismutwolframat bisher kaum
Fokus der Forschung, so wurden aktuell nur die Möglichkeiten zur Detektion von
Luftfeuchtigkeit untersucht.120 Allerdings sind für das Wolframoxid WO3 zahlreiche
Anwendungen in der Gassensorik bekannt,72, 121 so dass diese aufgrund der
stöchiometrischen Zusammensetzung von Bismutwolframat als Bi2O3*WO3 ebenfalls zu
erwarten sind.
Neben der Integration der Bismutwolframat-Nanopartikel in transparente
Nanokompositmaterialien und der Untersuchung der photokatalytischen Eigenschaften
wird im Rahmen dieser Arbeit ein neuer Sol-Gel-Syntheseweg zur Herstellung von
[640-660 °C] [930 °C] [~960 °C]
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Bi2WO6-Dünnschichten vorgestellt. Analog zu Bismutmolybdat werden die
größenabhängigen Eigenschaften der Dampfadsorption von Bi2WO6-Nanopartikeln für
mögliche sensorische Anwendungen getestet.
2.2.3. Bismuttitanat
Ein weiterer Vertreter der Aurivillius-Phasen ist das Bismuttitanat Bi4Ti3O12, mit einer
orthorhombischen Struktur bei Raumtemperatur (Abbildung 2.16). Erstmalig wurde diese
durch B. Aurivillius 1949 beschrieben122 und bis heute immer weiter untersucht.123-126 Die
Ferroelektrizität wurde ebenfalls schon frühzeitig untersucht und von S. E. Cummins und
L. E. Cross mit „größer als 30 µC/cm²“ beschrieben.124 Sie gingen allerdings von einer
monoklinen Raumgruppe aus, im Gegensatz zu den später über Neutronenbeugung
ermittelten Parametern, die eine orthorhombische Raumgruppe nahelegen.125 Neben den
bereits aus den Strukturen von Bi2MoO6 und Bi2WO6 bekannten Bi2O2
2+-Schichten wird
die Struktur aus TiO6-Oktaedern aufgebaut, deren Oktaederlücken zusätzlich mit
Bismutatomen besetzt sind.
Abbildung 2.16 orthorhombische Struktur von Bi4Ti3O12
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Die Curie-Temperatur für Bismuttitanat liegt bei 675 °C, bei höheren Temperaturen
wird eine paraelektrische, tetragonale Phase ausgebildet.125, 126 Bismuttitanat-Nanopartikel
können durch Sol-Gel-Synthesen, durch Kristallisation in Gläsern und auf
solvothermalem Weg erhalten werden.127-131 Für die Präparation entsprechender Schichten
wird u.a. über die Anwendung der Atomlagenabscheidung (ALD)132 bzw. spin-coating-
Prozesse133 berichtet, weiterhin sind Arbeiten zu PMMA/Bi4Ti3O12-Kompositfilmen
publiziert.134 Im aktuellen Fokus der Forschung stehen substituierte bzw. dotierte
Bismuttitanate zur Verbesserung der ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften
und zum Einbringen weiterer Eigenschaften (Photolumineszens, Ferromagnetismus,
Sensoreigenschaften).135-140
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein neuer Sol-Gel-Ansatz zur Synthese von
Bismuttitanat betrachtet, der sich auch zur Generierung von Bi4Ti3O12-Dünnschichten
eignet. Abweichend von Bi4Ti3O12 der Zusammensetzung 2Bi2O3*3TiO2 ist auch die
nicht ferroelektrische Phase Bi2Ti2O7 der formalen Zusammensetzung Bi2O3*2TiO2
bekannt.141, 142 Es wurde im Rahmen von Untersuchungen zur Synthese von nano-
Bi4Ti3O12 phasenrein erhalten und wird in Bezug auf Synthese und photokatalytische
Eigenschaften ebenfalls näher diskutiert.
2.2.4. Strontiumbariumniobat
Strontiumbariumniobat der allgemeinen Zusammensetzung SrxBa1-xNb2O6 (SBN-x)
wurde von A. A. Ballman und H. Brown 1967 für x = 0,25-0,75 beschrieben,143 es zählt
zu den Wolframbronzen. Für x < 0,25 bzw. x > 0,75 wurden die Randphasen BaNb2O6
und SrNb2O6 beobachtet. Gleichzeitig wurden in der Arbeit von Ballman und Brown die
ferroelektrischen Eigenschaften aufgeklärt, die Curie-Temperatur variiert je nach
Bariumanteil von ~60 °C (x = 0,75) bis ~230 °C (x = 0,25). Strontiumbariumniobat
kristallisiert in einer tetragonalen Struktur,144, 145 die Ferroelektrizität ist damit – im
Unterschied zu den anderen in diesem Kapitel betrachteten Materialien – einachsig, d.h.
die Ferroelektrizität und verwandte Eigenschaften treten nur entlang der c-Achse des
Kristalls auf.146 In den genannten Grenzen kommt es zu einer Änderung der
Elementarzellgröße (Tabelle 2.5), so dass sich Unterschiede in den Reflexlagen ergeben,
anhand derer die Phasenbildung beuteilt werden kann.
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Tabelle 2.5 Zusammensetzungen und Zellparameter von SrxBa1-xNb2O6
Zusammensetzung Zellparameter Literatur*
Sr Ba Nb O a,b c
0,282 0,672 2 6 12,496 3,973 147
0,613 0,39 2 6 12,456 3,936 148
0,62 0,37 2 6 12,458 3,936 149
0,64 0,35 2 6 12,45 7,86 150
0,744 0,247 2 6 12,445 3,935 144
0,75 0,27 2 5,78 12,4302 3,9134 145
* Die gezeigten Daten entsprechen den in der ICSD/FindIt für das System Sr/Ba/Nb/O
aufgeführten Einträgen
Wie in Abbildung 2.17 dargestellt, ist die Struktur von Sr0,75Ba0,25Nb2O6 aus
eckenverknüpften Oktaedern aufgebaut, dies führt entlang der c-Achse zur Ausbildung
von Kanälen verschiedener Größen. Die tetragonalen Kanäle sind durch Strontium zu
71,5 % belegt, die pentagonalen Kanäle werden zufällig durch Barium (30,9 %) und
Strontium (28,6 %) belegt. Weiterhin sind die Sauerstoffatome zwischen den
Oktaederschichten fehlgeordnet, sie können zwei verschiedene Positionen einnehmen.144
Abbildung 2.17 Ausschnitte aus der Struktur von SBN-75; links: fehlgeordnete
Sauerstoffatome zwischen den Oktaederschichten (dunkel) / rechts:
die Kristallstruktur in der a-b-Ebene;
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Trotz des Nachteils durch die niedrige Curie-Temperatur steht Strontiumbariumniobat
(SBN-75) in einem besonderen Forschungsinteresse, da es das Material mit dem höchsten
bekannten linearen elektrooptischen Koeffizienten ist (r33; 1340 pm/V für
Sr0,75Ba0,25Nb2O6 / zum Vergleich: BaTiO3 – 103 pm/V).
151 Neben der Abhängigkeit
dieses Koeffizienten vom Strontiumanteil ist auch die Abhängigkeit der Kristallrichtung –
entlang der c-Achse – zu beachten.
Da die Anwendung in miniaturisierten Bauteilen angestrebt wird, ist die Präparation
von entsprechenden Dünnschichten ein geeigneter Schritt auf dem Weg zur Untersuchung
und zur späteren Nutzung der Eigenschaften. Neben mittels Laserauftragung (engl.: laser
deposition, LD) epitaktisch aufgewachsenem SBN-75 auf MgO (001)152, wurden SBN-75
Dünnschichten auf Sol-Gel-Basis auf Platin-beschichteten Silizium-Substraten
beschrieben.153, 154 Auch für andere Zusammensetzungen des Strontiumbariumniobates
wurden Arbeiten zu epitaktischen Dünnschichten auf Einkristallsubstraten
veröffentlicht.155-157 Neueste Arbeiten zeigen ein Dünnschicht-Bauteil auf SBN-60-Basis
zur Bestimmung des elektrooptischen Koeffizienten und der ferroelektrischen
Eigenschaften,158 mit dem anspruchsvollen Schichtaufbau Mg(001) / Pt(001) / SBN-
60(001) / halbtransparente Pt-Elektrode.
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein neuer Sol-Gel-Syntheseweg zur Präparation von
SBN-75 Dünnschichten beschrieben und die Schichtbildung untersucht. Weitere
Untersuchungen wurden in Bezug auf das gerichtete Wachstum auf Einkristall- und
Glas-/Quarzglassubstraten vorgenommen, sowie zur elektrooptischen Aktivität dieser
Schichten durchgeführt.
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2.3. Verwendete Methoden
2.3.1. Spark-Plasma-Sintering
Die Methode des Spark-Plasma-Sinterns (SPS, auch: Field Assisted Sintering
Technology / FAST) wurde in den 1960er Jahren in Japan entwickelt, aber erst nach
technischen Weiterentwicklungen bis Ende des 20. Jh. erfuhr die Methode eine größere
Anwendungsvielfalt.159, 160
Abbildung 2.18 Einteilung der Sinterprozesse nach Referenz 161
Entsprechend Abbildung 2.18 findet das Spark-Plasma-Sintern (SPS) unter Druck und
in einem elektromagnetischen Feld statt, im Fall des SPS ist dies ein elektrisches
Gleichspannungsfeld. Die Vorteile der Methode gegenüber normalem Heißpressen sind
die sehr schnellen Heiz- und Abkühlraten (bis zu 1000 K/min) bei hohen
Endtemperaturen von bis zu 2000 °C.161 Der Sintervorgang kann über die Variablen
Druck, Endtemperatur, Heizrate, Spannung und Stromstärke eingestellt werden,
resultierend in einer großen Breite an Prozessparametern. Die angelegte Gleichspannung
kann dabei auch gepulst werden.160 Eine Temperaturüberwachung des Prozesses erfolgt
über ein Thermoelement (meist Typ K), das in das Presswerkzeug eingebaut wird.
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Abbildung 2.19 schematischer Aufbau einer SPS-Einheit, Abbildung aus
Referenz 160
Für den Sinterprozess wird die pulverförmige Probe in ein Presswerkzeug eingebettet,
mit entsprechenden Stempeln versehen und in die Vakuumkammer des Gerätes gebracht
(vgl. Abbildung 2.19). Der Mechanismus des Sintervorgangs ist dabei immer noch ein
Punkt vielfältiger wissenschaftlicher Diskussionen,84, 160-165 inzwischen wurde auch die
Ausbildung des Plasmas während des Sintervorganges in Frage gestellt.164
Unabhängig vom Mechanismus kann das SPS jedoch durch die genannten Vorteile,
vor allem der Dauer der Hitzeeinwirkung, Verbesserungen bei Materialeigenschaften
bewirken. So wird das Verfahren für Kompositmaterialen wie Metall-Matrix-
Komposite166-168 oder bio-anorganische Komposite,168, 169 Keramiken,170-172 Gläser,173
Elektroden174, 175 oder auch zur Kompaktierung von Nanomaterialien84, 168, 176, 177
verwendet. Es ist mit dem SPS möglich, nanoskalige Strukturen während des
Sinterprozesses zu erhalten und damit auch die nanoskopischen Eigenschaften auf einen
makroskopischen Festkörper zu übertragen. Mit Blick auf die ferroelektrischen
Materialien gibt es insbesondere zu Bariumtitanat (BaTiO3) einige Arbeiten, die das
dielektrische und ferroelektrische Verhalten in Abhängigkeit der Sinterparameter und
deren resultierenden Korngrößen untersuchen.84, 176, 177 Es zeigt sich auch hier eine
Abnahme der ferroelektrischen Eigenschaften mit abnehmender Korngröße, mit einem
Limit von 20-30 nm bei dem die Eigenschaften verloren gehen.84
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Mit Hilfe des SPS-Prozesses sollen Bismutmolybdat- und Bismutwolframat-
Keramiken gesintert bzw. gepresst werden, um Probenkörper für die Untersuchung
ferroelektrischer Eigenschaften herstellen zu können.
2.3.2. Bestimmung ferroelektrischer Eigenschaften
Die Bestimmung ferroelektrischer Eigenschaften, insbesondere der Polarisations-
eigenschaften, findet die Sawyer-Tower-Schaltung Anwendung, die bereits 1930 von
C. B. Sawyer und C. H. Tower entwickelt worden ist (Abbildung 2.20).85 Moderne
Messplätze bieten eine Vielzahl von Möglichkeiten zur Bestimmung elektrischer,
dielektrischer und ferroelektrischer Materialeigenschaften und sind in der Regel
PC-gesteuert. Die ferroelektrische Hysterese ist von der Frequenz der angelegten
Wechselspannung abhängig.178, 179
Abbildung 2.20 Sawyer-Tower-Schaltung zur Bestimmung der Polarisations-
eigenschaften (Hysterese) von Ferroelektrika
Neben der Bestimmung des Anteils der remanenten und spontanen Polarisation sowie
der Koerzitivfeldstärke sollen zur Charakterisierung der SPS-prozessierten Sinterkörper
von Bismutmolybdat und Bismutwolframat Messungen von Leckströmen (engl.: leakage)
und die Ermittlung des Ermüdungsverhaltens (engl.: fatigue) im Vordergrund stehen.
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2.3.3. Charakterisierung nichtlinearer, elektrooptischer Eigenschaften
Grundlegende Begriffe
In der linearen Optik sind der Brechungsindex und der Absorptionskoeffizient von
Materialien unabhängig von der Intensität des einfallenden Lichtes, dies beruht auf der
Gültigkeit zweier grundlegender Prinzipien: der Superposition und der Erhaltung der
Frequenz.180 Das Prinzip der Superposition beschreibt die Überlagerung/Durchdringung
von Lichtwellen ohne eine gegenseitige Beeinflussung – Abbildung 2.21 zeigt dies am
Beispiel der positiven Interferenz zweier Wellen. Praktische Anwendung findet das
Prinzip in der Fourier-Transformation z.B. in der IR-Spektroskopie (Zerlegung eines
Signals in eine Superposition von Wellen) oder in der spektralen Zerlegung von
Weißlicht. Das zweite Prinzip beschreibt die Beibehaltung der Frequenz der eingehenden
Strahlung im Vergleich zur Frequenz der Strahlung im Medium.
Abbildung 2.21 Prinzip der Superposition, am Beispiel der positiven Interferenz
Der Begriff der nichtlinearen Optik nimmt, im Gegensatz zur linearen Optik, Bezug
auf die nichtlinearen Zusammenhänge zwischen der elektrischen Feldstärke des Lichtes
und der Polarisation des optischen Mediums. Im Gegensatz zur linearen Optik gelten in
der nichtlinearen Optik die beiden oben angeführten Prinzipien nicht. Voraussetzung
dafür sind hohe induzierte Feldstärken der einfallenden Strahlung, wie sie z.B. mit Hilfe
von Lasern erreicht werden können. Dies führt zu einer ausreichend großen Polarisation,
d.h. zur Auslenkung von Elektronen außerhalb des idealen Parabelpotentials (Abbildung
2.22), die die Eigenschaften des Mediums bzw. der Lichtwelle beeinflussen können.
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Abbildung 2.22 Das ideale Parabelpotential eines Elektrons (blau) und der reale
Verlauf (orange)
Aus Gleichung (3) ist bereits der allgemeine Zusammenhang zwischen elektrischem
Feld E, Polarisation P und Suszeptibilität  bekannt:
ܲ ൌ .଴ߝܧ߯
Im linearen Medium und bei Verwendung von Wechselfeldern ist die Suszeptibilität
von der Frequenz  der eingehenden Strahlung abhängig und man erhält die
Gleichung:180
ܲ(߱) ൌ ߯ ଴ߝ(߱)ܧ(߱)
Bei großen Feldstärken kommt es zur anharmonischen Schwingung (vgl. Abbildung
2.22, realer Verlauf außerhalb des Parabelteils) von Elektronen und Ausbildung von
Oberwellen, die Polarisation kann damit nicht mehr nur durch den linearen Term „*E“
beschrieben werden, sondern weist weitere Komponenten auf. Im Allgemeinen kann die
Beschreibung durch eine Taylor-Reihe vorgenommen werden, die Polarisation im
nichtlinearen Fall ergibt sich dann zu:
ܲ ൌ ଴ൣ߯ߝ
ሺଵሻܧ ൅ ሺ߯ ሺଶሻܧ൯ܧ ൅ ቀ൫߯ ሺଷሻܧ൯ܧቁܧ൅ǤǤǤሿ.
Unter Annahme einer Kosinuswelle für das Licht
ܧ ൌ ߱ݏ݋ܿܣ ݐ
und unter ausschließlicher Betrachtung der linearen und quadratischen Terme ergibt
sich für die Polarisation:180
ܲ ൌ ሾ߯כ଴ߝ
ሺଵሻܣ൅ݐ߱ ൫߯ ሺଶሻܣ൯ݏ݋ܿܣଶ߱ݐሿ.
(7)
(8)
(9)
(6)
(10)
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Der Pockels-Effekt (linearer elektrooptischer Effekt)
Einer der quadratischen und damit nichtlinearen Effekte aus Gleichung (10) ist der
Pockels-Effekt, er beschreibt die Änderung des Brechungsindex eines Materials in
Abhängigkeit eines elektrischen Feldes. Daneben sind eine ganze Reihe weiterer
quadratischer Effekte bekannt, ein Beispiel daraus ist die Frequenzverdopplung
(engl.: second harmonic generation; SHG).180, 181 Voraussetzung für das Auftreten
quadratischer elektrooptischer Effekte ist ein Kristallsystem ohne Inversionszentrum,
andernfalls bewirkt die Polarisation die Ausbildung von zwei entgegengesetzten
elektrischen Feldern (ܧ−)ܲ = (ܧ)ܲ− (vgl. Gleichung (8)) und der Term hebt sich auf.182
Beim Pockels-Effekt wird zusätzlich zum optischen Feld (߱)ܧ ein quasi-statisches
elektrisches Feld (0)ܧ angelegt, und für den quadratischen Anteil der Polarisation gilt
dann:
ܲ(ଶ)(߱) = ଴߯ߝ2
(ଶ)(−߱ ,߱ , .(0)ܧ(߱)ܧ(0
Daraus ergibt sich für die dielektrische Verschiebung
(߱)ܦ = (߱)ܧ଴ߝ + ܲ(߱)
(߱)ܦ = ൫1(߱)ܧ଴ߝ + ߯
(ଵ) (−߱ ,߱) + 2߯ (ଶ) (−߱ ,߱ , ൯(0)ܧ(0
mit ௥ߝ = ቀ1 + ߯
(ଵ) (−߱ ,߱)ቁ(vgl. Gleichung (3)).
Die relative Permittivität wirkt bei den nichtlinearen Effekten in alle drei
Raumrichtungen, so dass ௥ߝ als Tensor ௜௝ߝ aufgefasst werden kann, mit den Elementen
௜݊௝.
182 Der quadratische Anteil kann dann als
Δߝ௜௝ = 2 ௜݊௝Δ ௜݊௝ = 2߯
(ଶ) (−߱ ,߱ , (0)ܧ(0
mit Δ ௜݊௝ =
ଶఞ೔ೕೖ
(మ)
(ିఠ ,ఠ ,଴)ாೖ(଴)
௡೔ೕ
beschrieben werden. Der elektrooptische/Pockels Koeffizient ௜௝௞ݎ ist definiert als
Änderung der Impermeabilität =ߟ
ଵ
௡మ
, daraus ergibt sich:
Δ൬
ଵ
௡೔ೕ
మ൰≡ݎ௜௝௞ܧ௞(0).
Durch die lineare Änderung des Koeffizienten in Abhängigkeit des elektrischen Feldes
kommt die Bezeichnung „linearer elektrooptischer Koeffizient“ zustande. Für die
hervorgerufenen geringen Änderungen von ௜݊௝, ergibt sich Gleichung (17).
182
(11)
(13)
(12)
(14)
(15)
(16)
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ȟ ௜݊௝ =  −
௡೔ೕ
య
ଶ
(௞(0ܧ௜௝௞ݎ
mit ௜௝௞ݎ =
ସఞ(మ)ሺି ఠ ǡఠ ǡ଴ሻ
௡೔ೕ
ర .
Gleichung (18) liefert die Verknüpfung des elektroopischen Koeffizienten und der
quadratischen Suszeptibilität. Für eine vollständige Beschreibung des Phänomens sei auf
die weiterführende Literatur verwiesen.151, 180, 183
Anschaulicher kann man sich die hervorgerufenen Änderungen als Drehung eines
(Brechungs-)Indexellipsoiden in einem elektrischen Feld vorstellen (Abbildung 2.23).183
Die Gleichung des Indexellipsoiden ergibt sich aus der Betrachtung von ߟ als Tensor:
௜௝ߟ = ∑ ௜௝௜ǡ௝ݔ௜௝ߟ ,
mit ௜௝ߟ ൌ ௝௜ߟ und der Beziehung zwischen Impermeabilität und dem Brechungsindex
ergibt sich mit x, y und z als die Hauptachsen und nx, ny und nz als die entsprechenden
Hauptbrechungsindizes
௫;
௡ೣ
మ +
௬;
௡೤
మ +
௬;
௡೥
మ = 1.
Abbildung 2.23 Modifizierung des Indexellipsoiden durch ein äußeres elektrisches
Feld (Abbildung nach Referenz 183)
Abbildung 2.23 macht auch ersichtlich, dass für die Beobachtung des Pockels-Effekts
uni- oder biaxiale Kristallsysteme benötigt werden, d.h. Materialien mit mindestens einem
richtungsabhängigen Brechnungsindex. Vertreter aus der Klasse der uniaxialen Systeme
(17)
(18)
(20)
(19)
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(die aktive Achse ist per Festlegung die c-Achse der Kristalle) sind z.B. LiNbO3 und
KH2PO4 (KDP), zu den biaxialen Systemen gehört u.a. BaTiO3. Von den in dieser Arbeit
betrachteten Systemen sind Bi2MoO6, Bi2WO6 und Bi4Ti3O12 biaxial, Sr0.75Ba0.25Nb2O6 ist
ein uniaxiales Kristallsystem.
Zusammenfassend und stark vereinfacht kann man das Entstehen des linearen
elektrooptischen Effektes auch entsprechend Abbildung 2.24 darstellen:
Abbildung 2.24 Schematischer Ablauf der Entstehung eines linearen elektro-
optischen Effektes am Beispiel der Änderung des Brechungsindex
Teng-Man Aufbau zur Messung elektrooptischer Koeffizienten
Zur Bestimmung des Pockels-Koeffizienten von Dünnschichten wurde 1990 von
J. Schildkraut unabhängig von C. Teng und H. Man ein Messaufbau vorgeschlagen,184, 185
der später von weiteren Arbeitsgruppen weiterentwickelt und theoretisch betrachtet
worden ist.186-189 Die Realisierung des Messaufbaus im Rahmen dieser Arbeit erfolgte
nach einer 1999 von Michelotti vorgestellten modifizierten Teng-Man Methode
(Abbildung 2.25; SBC – Soleil-Babinet Kompensator).190
Die Dünnschichtproben werden dabei in Reflexion auf Substraten (ITO-beschichtetes
Glas/Quarzglas) gemessen, wobei der Spiegel über eine Metallbedampfung realisiert
wird. Die Signale werden über einen Lock-In Verstärker generiert und aufgezeichnet.
Neben dem eigentlichen Pockels-Effekt können durch Elektrochromismus,
Elektroabsorption und den Kerr-Effekt weitere nichtlineare Beiträge in der Probenantwort
enthalten sein.190, 191 Neuere Arbeiten untersuchen den Einfluss der Reflexionen im
Schichtaufbau der Probe auf die Messungen.192
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Abbildung 2.25 Modifizierter Teng-Man Aufbau zur Untersuchung des Pockels-
Koeffizienten von Dünnschichten
Der Pockels-Koeffizient kann mit Hilfe dieses Aufbaus über eine einfache Gleichung
bestimmt werden:190
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mit : eingestrahlte Wellenlänge; Vm: angelegte Spannung; Vac, Vdc: gemessene
Spannungen; n: Brechungsindex; : Einfallswinkel.
Die Probenvorbereitung umfasst einen Polungsvorgang der Probe, der über Korona-
oder Elektroden-Polung realisiert werden kann.193 Der Polungsvorgang ist notwendig, um
die Polarisation der Materialien herzustellen – d.h die Dipole möglichst einheitlich
auszurichten. Andernfalls kann, bei einer statistischen Verteilung der Polarisations-
richtung, keine elektrooptische Aktivität beobachtet werden.
Materialien
In der Untersuchung nichtlinearer optischer Eigenschaften stehen vor allem auch
Polymermaterialien und organische EO-aktive Substanzen im Vordergrund.194-196 Die
elektrooptische Aktivität organischer Sustanzen basiert ebenfalls auf deren
Polarisierbarkeit, jedoch wird die Polarisierung über das geamte Molekül ausgeprägt. Die
dafür notwendige Ladungsverschiebung wird über konjugierte π-Systeme sowie das 
Einbringen von Elektronen-Donor- und Akzeptorgruppen in das Molekül erreicht.194 Das
Einbringen elektrooptisch aktiver Moleküle in transparente Polymermatrizes kann
kovalent oder auch als Guest-Host-System erfolgen.
(21)
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Abbildung 2.26 Disperse Red 1, ein elektrooptisch aktiver Azo-Farbstoff
Die Ausrichtung der Moleküle (Dipole) erfolgt über einen Polungsschritt, bei dem das
Polymer bis nahe der Glastemperatur erhitzt wird und unter dem Anliegen einer
elektrischen Spannung wieder abgekühlt. Die Ausrichtung/Polung der Polymere ist
meistens zeitlich begrenzt und muss bei Abschwächung der elektrooptischen Aktivität
wiederholt werden.
Ein organisches Material, das als Standard auch in dieser Arbeit Verwendung findet,
ist Disperse Red 1 – ein roter Azo-Farbstoff mit einer Nitrogruppe als Elektronenakzeptor
und einer Amingruppe als Elektronendonor, das benötigte konjugierte π-System wird über 
zwei Benzolringe und die Azogruppe ausgebildet (Abbildung 2.26).
Lineare EO-Effekte in anorganischen Materialien treten in ferroelektrischen Systemen
auf, z.B. in LiNbO3, BaTiO3, Sr1-xBaxNb2O6 oder auch KH2PO4.
151 Mit dem Ziel der
Miniaturisierung von elektronischen Bauteilen stehen Dünnschichten und Polymer-
Kompositschichten von anorganischen Materialien im besonderen Forschungs-
interesse.152, 197-200 Durch den extrem hohen linearen EO-Koeffizienten von SBN-75 gibt
es einige Bemühungen, entsprechende epitaktische Schichten herzustellen (da das
Kristallsystem uniaxial ist). Die Arbeitsgruppe um Cuniot-Ponsard demonstrierte 2011
über einen anspruchsvollen Schichtaufbau mittels Magnetron-Sputtern die Herstellung
eines Bauteils zur Messung des linearen EO-Koeffizienten von epitaktischen SBN-75.158
Allerdings scheinen allgemein die EO-Koeffizienten für Dünnschichten um einiges
kleiner zu sein als für die korrespondierenden Einkristalle,151, 152, 158 wobei der Einfluss
der Präparation/Synthese nicht geklärt ist, und sich die Angaben auch teilweise
widersprechen. Tabelle 2.6 fasst die publizierten linearen EO-Koeffizienten einiger
Materialien zusammen.
O2
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Tabelle 2.6 Lineare EO-Koeffizienten einiger anorganischer Materialien
Material linearer EO-Koeffizient (r33) in pm/V Referenz
BaTiO3
(EK) 103 151
LiNbO3
(EK) 32 151
SBN-60 (EK) 237 151
SBN-75 (EK) 1340 151
Bi2WO6
(EK) 19 93
Bi4Ti3O12
(EK) 12 201
Disperse Red 1 18 202
(EK): Einkristall-Untersuchungen
Als ein weiteres Standardmaterial neben Disperse Red 1 wurde für Untersuchungen in
dieser Arbeit z-Achsen geschnittenes LiNbO3 verwendet. Es wurden die Dünnschichten
von Bi2MoO6, Bi2WO6, Bi4Ti3O12 und Sr0,75Ba0,25Nb2O6 untersucht, ebenso wie die
Nanokompositmaterialien mit Bismutmolybdat und Bismutwolframat.
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3. Experimenteller Teil
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3.1. Synthesevorschriften
3.1.1. Verwendete Chemikalien und Substrate
Tabelle 3.1 Liste der verwendeten Chemikalien
Chemikalie Summenformel Reinheit Anbieter
Ammoniumniobatoxalat-
hydrat
NH4NbO(C2O4)2
. x H2O
99.99 % Aldrich
Ammoniumtitanyloxalat-
monohydrat
(NH4)2TiO(C2O4)2
. H2O
99 % Acros
Bariumacetat Ba(CH3COO)2 99 % Riedel-de-Haen
Bismutnitrat-pentahydrat Bi(NO3)3
. 5 H2O > 98,5 % Riedel-de-Haen
Chloroform CHCl3 99 % Merck
Diethylentriamin-
pentaessigsäure (DTPA)
C14H23N3O10 99 % Fluka
Disperse Red 1 C16H18N4O3 95 % Sigma-Aldrich
D-Mannitol C6H14O6 > 98 % Riedel-de-Haen
Ethylendiamin-
tetraessigsäure (EDTA)
C10H16N2O8 99 % AppliChem
Essigsäure CH3COOH > 99,8 % Fluka
Glycerin C3H8O > 99,5 % Roth
Heptan C7H14 > 95 % Applichem
Laurylacrylat C15H28O2  95 % BASF
Marlophen NP5 C25H44O6 100 % Sasol
Methylrot C15H15N3O2 95 % Sigma-Aldrich
Molybdänoxid MoO3 > 99.5 % Aldrich
Natriummolybdat Na2MoO4 > 98 % Sigma-Aldrich
Natriumwolframat Na2WO4 p.A. Merck
Natronlauge, konz. NaOH p.A. Merck
1-Octylamin C8H19N 99 % Acros
Oleylamin C18H37N 80-90 % Acros
Pentan C5H12 99,9 % Biesterfeld
Salpetersäure, konz. HNO3 p.A. Merck
Strontiumacetat Sr(CH3COO)2 99 % Aldrich
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Titan-n-butoxid Ti(O-nBu)4 > 99 % Acros
Titan-t-butoxid Ti(O-tBu)4 99 % Acros
Titan-i-propoxid Ti(O-iPr)4 > 98 % Acros
Trimethylolpropantriacrylat
(TMPTA)
C15H20O6  80 % BASF
2,4,6-Trimethylbenzoyl-
diphenyl-phosphinoxid
(Lucirin TPO)
C24H22O2P  97 % BASF
Wolframoxid WO3 > 99 % Acros
Strukturformeln ausgewählter Verbindungen
Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA)
Laurylacrylat
Oleylamin
1-Octylamin
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2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO)
N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)anilin (Disperse Red 1)
4‘-Dimethylamino-azobenzol-2-carbonsäure (Methylrot)
Tabelle 3.2 Übersicht der verwendeten Substrate
Substrat Widerstand Spezifikation
ITOC 5-15 / Delta Technologies Ltd., CB-50IN-0111
Corning® 1737 Glas, Größe: 25 x 25 x 1,1 mm
Schichtdicke 120 – 160 nm
ITO 5 / Präzisions Glas & Optik GmbH, CEC005S
Floatglas, Größe 20 x 20 x 1,1 mm
Schichtdicke 310 nm
Corning® - Delta Technologies Ltd., C1737-0111
Corning® 1737 Glas, Größe 25 x 25 x 1 mm
Quarzglas - Delta Technologies Ltd., QS-0110
fused quartz, GE type 124, Größe: 25 x 25 x 1 mm
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3.1.2. Solvothermalsynthese von Bi2MO6 (M = Mo, W)
3,643 g (20 mmol) bzw. 14,573 g (80 mmol) Mannitol wurden in 200 ml verdünnter
Salpetersäure unter Rühren gelöst, anschließend wurden 9,701 g (20 mmol) Bismutnitrat-
pentahydrat hinzugegeben und ebenfalls unter Rühren gelöst. Separat wurden in 200 ml
Wasser 4,118 g (20 mmol) Natriummolybdat bzw. 5,876 g (20 mmol) Natriumwolframat
gelöst. Die beiden hergestellten Lösungen wurden im Verhältnis 2:1 gemischt und mit
konzentriertem/verdünntem Ammoniak auf den pH-Wert 3 eingestellt. 25 ml der
erhaltenen Dispersion wurden in einem 50 ml Autoklav solvothermal behandelt,
anschließend zentrifugiert und dreifach mit Ethanol bzw. Wasser gewaschen. Tabelle 3.3
gibt den Überblick der verwendeten Syntheseparameter.
Tabelle 3.3 Synthesebedingungen für Bi2MO6 (M = Mo, W)
Probe Synthesebedingungen molares Verhältnis
Bismut : Mannitol
Bismutmolybdat
BIM-01 140 °C, 10 h 1 : 1
BIM-02 140 °C, 20 h 1 : 1
BIM-03, 140 °C, 10 h 1 : 4
BIM-04 140 °C, 15 h 1 : 4
BIM-05 140 °C, 20 h 1 : 4
BIM-06 140 °C, 30 h 1 : 4
Bismutwolframat
BIW-01 180 °C, 30 h 1 : 1
BIW-02 180 °C, 40 h 1 : 1
BIW-03 180 °C, 50 h 1 : 1
BIW-04 180 °C, 30 h 1 : 4
BIW-05 180 °C, 40 h 1 : 4
BIW-06 180 °C, 50 h 1 : 4
BIW-07 180 °C, 60 h 1 : 4
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3.1.3. Phasentransfersynthese von Bi2MO6 (M = Mo, W)
1,827 g (10 mmol) Mannitol wurden in 100 ml verdünnter Salpetersäure unter Rühren
gelöst, anschließend wurden 0,485 g (1 mmol) Bismutnitrat-pentahydrat hinzugegeben
und ebenfalls unter Rühren gelöst. Separat wurden in 100 ml Wasser 0,103 g (5 mmol)
Natriummolybdat bzw. 0,147 g (5 mmol) Natriumwolframat gelöst. Die beiden
hergestellten Lösungen wurden im Verhältnis 1:1 gemischt und mit
konzentriertem/verdünntem Ammoniak auf den pH-Wert 3 eingestellt und für 2 Stunden
gerührt.
Für den Phasentransfer wurden von der erhaltenen Dispersion 100 ml abgenommen
und eine Mischung aus 5 ml Tensid und 50 ml Lösungsmittel hinzugegeben
(vgl. Tabelle 3.4). Die Precursor-Lösung wurde unter starkem Rühren für 30 Minuten auf
60 °C erhitzt und anschließend für 24 h in einen Scheidetrichter zur Phasentrennung
gegeben. 25 ml der organischen Phase wurden abgenommen und in einen 50 ml Autoklav
zur Kristallisation gegeben. Es wird eine klare, gelbliche Lösung erhalten. Die
Abtrennung der erhaltenen Nanopartikel erfolgte durch Zentrifugation, die Partikel
wurden anschließend zweifach mit Aceton gewaschen.
Tabelle 3.4 Synthesebedingungen Phasentransfersynthese
Probe Tensid Lösungsmittel Kristallisationsbedingungen
Bismutmolybdat
BIM-07 Oleylamin Pentan 140 °C, 24 h
BIM-08 Oleylamin Heptan 160 °C, 24 h
BIM-09 Oleylamin Toluol 160 °C, 24 h
BIM-10 Octylamin Pentan 140 °C, 24 h
Bismutwolframat
BIW-08 Oleylamin Pentan 160 °C, 48 h
BIW-09 Oleylamin Heptan 180 °C, 50 h
BIW-10 Oleylamin Toluol 180 °C, 50 h
BIW-11 Octylamin Pentan 160 °C, 50 h
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3.1.4. Präparation von Bi2MO6/PLA Nanokompositmaterialien (M = Mo, W)
10 ml der partikelhaltigen Pentandispersion wurden mit Laurylacrylat (Monomer)
gemischt und das Lösungsmittel bei 160 °C verdampft. Es wurde eine entsprechende
Menge TMPTA (Vernetzer) hinzugegeben und der Photoinitiator Lucirin® TPO zugesetzt
(siehe Tabelle 3.5). Die Mischung wurde zwischen zwei Polymerisationsplatten eingefüllt
und in einer UV-BOX (UVA Cube, Hoenle GmbH/Deutschland) polymerisiert. In dem
gewählten Versuchsaufbau wurden die Polymerisationsplatten durch einen Abstandshalter
getrennt (2,5 mm starke Polymerfolien bzw. -schnüre) und mit Schraubzwingen oder
Klemmen zusammengepresst.
Tabelle 3.5 Zusammensetzung der Kompositmaterialien
Probe eingesetzte Mengen Polymerisation
Dispersion LA TMPTA TPO
Bismutmolybdat
BIM-K01 10 ml 10 ml 1,8 ml 100 mg 20 min
Bismutwolframat
BIW-K01 10 ml 5 ml 0,9 ml 55 mg 30 min
3.1.5. Sol-Gel-Synthese von Bi2MO6 (M = Mo, W), Bi4Ti3O12 und
Ba0.25Sr0.75Nb2O6 und Dünnschichten
Bi2MO6 (M = Mo, W), Partikel und Dünnschichten
Die Synthese von Bi2MoO6 wurde analog zu der von Zhao et al.
203 publizierten
Vorschrift durchgeführt: 4,85 g (10 mmol) Bismutnitrat-pentahydrat wurden in 30 ml
entionisiertes Wasser gegeben und anschließend 10 ml Ammoniak (25 %) hinzugefügt.
Die erhaltene Suspension wurde für 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Nach
Zugabe von 0,719 g (5 mmol) Molybdänoxid bzw. 0,934 g (5 mmol) Wolframoxid wurde
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die Suspension unter Rühren auf 80 °C erhitzt und 25 mmol (9,833 g) DTPA
hinzugegeben. Die Suspension wurde unter Rückfluss bei 80 °C bis zum Entstehen einer
transparenten Lösung gerührt. Im Anschluss wurde das überstehende Lösungsmittel
verdampft und ein glasartiger Precursor (Bi2MoO6: gelblich / Bi2WO6: bläulich) erhalten.
Zum Studium der Kristallisation und Phasenbildung wurde der Precursor in einem
ersten Schritt im Korundtiegel innerhalb von 3 Stunden auf 250 °C erhitzt. Die
Kristallisation des karbonisierten Precursor-Pulvers erfolgte anschließend im
Quarzglasschiffchen.
Für die Präparation der Dünnschichten wurden ITO-Substrate bei 500 °C für
30 Minuten in einem Muffelofen vorbehandelt. Eine Lösung aus 75 % H2O, 15 %
Glycerin und 10 % Precursor (alle Angaben in Gewichtsprozent) wurde frisch präpariert
und über ein Rotationsbeschichtungs-Prozess auf das Substrat aufgebracht (erste Stufe:
800 rpm, 30 s; zweite Stufe: 1000 rpm, 60 s). Die Kristallisation erfolgte in zwei Stufen,
zunächst bei 250 °C für 15 Minuten und anschließend bei 500 °C für 30 Minuten.
Zusätzliche Schichten wurden nach derselben Vorschrift aufgebracht. Die
Bismutmolybdat-Proben wurden zusätzlich nach Aufbringen aller Schichten bei 500 °C
für 15 Stunden behandelt.
Bi4Ti3O12 Partikel und Dünnschichten
In 30 ml Wasser wurden 4,85 g (10 mmol) Bismutnitrat-pentahydrat suspendiert und
anschließend 6 ml NH3 (25 %) hinzugegeben. Die Suspension wurde für 30 Minuten im
Ultraschallbad behandelt und anschließend 9,83 g (25 mmol) DTPA hinzugefügt. Nach
Zugabe von 2,205 g (7,5 mmol) Ammoniumtitanyloxalat wurde die Suspension unter
Rühren solange auf 80 °C erhitzt, bis eine transparente Lösung erhalten wurde. Nach dem
Verdampfen des Lösungsmittels wurde ein weißer, pastöser Precursor erhalten.
Die Kristallisation, Untersuchung der Phasenbildung an Partikeln und Präparation der
Dünnschichten erfolgte analog der Vorschrift für Bismutwolframat.
Sr0,75Ba0,25Nb2O6 Partikel und Dünnschichten
0,154 g (0,75 mmol) Strontiumacetat und 0,64 g (0,25 mmol) Bariumacetat wurden in
30 ml Wasser gelöst und anschließend 4 ml NH3 (25 %) und 0,584 g (2 mmol) EDTA
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hinzugegeben. Nach Zugabe von 30 ml Glycerin wurde die Lösung auf 80 °C erhitzt und
0,727 g (2,4 mmol) Ammoniumniobatoxalat im Überschuss hinzugegeben. Die Lösung
wurde für eine Stunde bei 80 °C gerührt und das Wasser anschließend verdampft. Es
wurde ein gelbliches, viskoses Gel erhalten.
Für die Kristallisation der Partikel wurde der Precursor in einem ersten Schritt
karbonisiert. Dazu wurde der Precursor in einem Korundtiegel innerhalb von 3 h auf
250 °C erhitzt. Im Anschluss erfolgte in einem Quarzglasschiffchen die Kristallisation.
Für die Präparation der Dünnschichten wurden durch die höheren
Kristallisationstemperaturen Corning®-Glas basierte ITO-Substrate (ITOc) verwendet. Die
Substrate wurden bei 700 °C für 30 Minuten in einem Muffelofen vorbehandelt. Der
Precursor wurde in einem Rotationsbeschichtungsverfahren bei 3000 rpm für 60 s
aufgebracht und in einem zweistufigen Kristallisationsprozess getempert (zunächst
15 Minuten bei 250 °C, anschließend 30 Minuten bei 700 °C).
Epitaktische Strontiumbariumniobatschichten wurden auf SrTiO3 (100) (MaTecK
GmbH, Jülich/Deutschland) entsprechend der Vorschrift Corning®-Glas basierter
Substrate aufgewachsen. Weitere Untersuchungen zu epitaktischen Dünnschichten
wurden auf ATO-beschichtetem Corning®-Glas bzw. Quarzglas-Substraten
vorgenommen. Zur Herstellung der ATO-Beschichtung (Vorschrift in Anlehnung an
Guzman et al.204) wurden 1,896 g (0,01 mol) wasserfreies Zinnchlorid unter leichtem
Erwärmen in 30 ml abs. Ethanol gelöst. Anschließend wird 1 ml einer ethanolischen, 0,5
molaren (0,5 mmol in 1 ml) SbCl3-Lösung hinzugegeben und 5 min gerührt. Es wurden
1,161 g (0,01 mol) Diacetonalalkohol hinzugegeben, mit abs. Ethanol auf 50 ml aufgefüllt
und die gesamte Lösung im Anschluss 30 min unter Rückfluss gekocht. Nach dem
Abkühlen auf RT wurde die Lösung mit Hilfe eines hydrophilen 0,2 µm Spritzenfilters
filtriert (Abtrennung der Koagulate vom Sol). Nach der Tauchbeschichtung der Substrate
(Geschwindigkeit 1 mm/s) erfolgte ein 10-minütiges Tempern im Muffelofen bei 600 °C.
Es wurden insgesamt jeweils 5 Schichten pro Substrat aufgebracht. Die Auftragung der
SBN-Schichten erfolgte nach dem oben beschriebenen Verfahren.
3.1.6. Mikroemulsionssynthese von Bi4Ti3O12
In 6 ml Eisessig werden 2,587 g (5,33 mmol) Bi(NO3)3*5 H2O gelöst und anschließend
1,197 ml (4 mmol) Titan-iso-propoxid hinzugegeben. Zu der klaren Lösung wird ein
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Gemisch aus 18 ml Heptan und 11 ml Marlophen NP5 hinzugegeben und die Mischung
anschließend für 1 h bei RT gerührt. Es wird eine klare und farblose inverse
Mikroemulsion erhalten.
Der Prozess des Einrotierens der Mikroemulsion erfolgte graduell beginnend bei
135 mbar und 50 °C. Der Druck wurde bis auf 35 mbar gesenkt und die Temperatur bis
auf 70 °C erhöht. Es wurde eine gelblich-braune, transparente und hoch viskose
Flüssigkeit erhalten.
3.1.7. Sol-Gel-Synthese von Bi2Ti2O7
1,293 g (2,6 mmol) bzw. 0,970 g (2 mmol) Bi(NO3)3*5 H2O und 0,68 g
(2 mmol) Titan-n-butoxid wurden in 3 ml Essigsäure gelöst. Zu einigen Ansätzen wurde
zusätzlich Mannitol als Stabilisator zugesetzt, anschließend erfolgte die Einstellung des
pH-Wertes mit 2 molarer Natronlauge. Sämtliche Proben wurden in einem 50 ml
Autoklav solvothermal behandelt, nach der Synthese zentrifugiert und dreimal mit
Ethanol bzw. Wasser gewaschen und anschließend getrocknet. Die Syntheseparameter der
einzelnen Proben sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.
Tabelle 3.6 Synthesebedingungen für Bi2Ti2O7
Probe Stabilisator
(Mannitol)
Synthesebedingungen molares Verhältnis
Bismut : Titan
BIT-01 2 mmol pH 3,1 / 180 °C, 24 h 4/3 : 1
BIT-02 2 mmol pH 4,5 / 180 °C, 24 h 4/3 : 1
BIT-03 2 mmol pH 3,1 / 180 °C, 48 h 4/3 : 1
BIT-04 2 mmol pH 4,5 / 180 °C, 48 h 4/3 : 1
BIT-05 - pH 3,1 / 180 °C, 24 h 4/3 : 1
BIT-06 - pH 3,1 / 180 °C, 30 h 4/3 : 1
BIT-07 4 mmol pH 4,5 / 180 °C, 24 h 4/3 : 1
BIT-08 4 mmol pH 1,0 / 180 °C, 24 h 1 : 1
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3.1.8. Synthese von BiOH(C2O4), BiOCH3COO und Bi(CH3COO)3
5,985 g (12,34 mmol) bzw. 1,293 g (2,66 mmol) Bismutnitrat-pentahydrat wurden in
15 ml / 5 ml Essigsäure gelöst und anschließend in einem 50 ml Autoklav solvothermal
behandelt, Tabelle 3.7 fasst die genutzten Syntheseparameter zusammen (die
Synthesebedingungen, bei denen die Produkte phasenrein erhalten wurden, sind
gekennzeichnet). Die erhaltenen Produkte wurden mehrfach mit Wasser bis zur
Neutralität des Überstandes gewaschen.
Tabelle 3.7 Syntheseparameter von BiOH(C2O4), BiOCH3COO und Bi(CH3COO)3
Probe AcOH Bi(NO3)3*5 H2O Temperatur in °C Zeit in h
#1 15 ml 12,34 mmol 80 48
#2 15 ml 12,34 mmol 100 48
#3 15 ml 12,34 mmol 120 48 BiOH(C2O4)
#4 15 ml 12,34 mmol 140 48
#5 15 ml 12,34 mmol 160 48
#6 15 ml 12,34 mmol 160 62
#7 15 ml 12,34 mmol 180 62 BiO(CH3COO)
#8 5 ml 2,667 mmol 220 48
#9 5 ml 2,667 mmol 220 96
#10 5 ml 2,667 mmol 240 48 Bi(CH3COO)3
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3.2. Vorschriften zur Durchführung und Charakterisierung
3.2.1. Verwendete Geräte und Einstellungen
Differenzthermoanalyse und Thermogravimetrie
Thermogravimetrische Messungen und Differenzthermoanalytische Messungen
wurden mit einem NETZSCH TG STA 409 PC/PG (Erich Netzsch GmbH & Co. Holding
KG, Deutschland) in Korundtiegeln an Luft und unter Argonatmosphäre vorgenommen.
Druckaufschlussbehälter (Autoklaven)
Solvothermale Synthesen wurden in Druckaufschlussbehältern mit Tefloneinsätzen
vom Typ DAB-2 und DAB-3 (Berghof Products + Instruments GmbH, Deutschland)
durchgeführt.
Dynamische Lichtstreuung (DLS)
Zur Größenbestimmung von dispergierten Nanopartikeln mit Hilfe der dynamischen
Lichtstreuung wurde ein MALVERN Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd.,
United Kingdom) genutzt. Die Messungen erfolgten in Glasküvetten, die Proben wurden
– je nach erwarteter Partikelgröße und Lösungsmittel – durch hydrophobe (PTFE-)Filter
mit 0,22 µm Porengröße, hydrophile (PVDF)-Filter mit 0,2 µm Porengröße oder
hydrophile (CME)-Filter mit 0,8 µm Porengröße gefiltert. Die Messungen erfolgten bei
20 °C, die Proben wurden vor dem Start der Messung jeweils 2 Minuten im Gerät
thermostatiert. Die Bestimmung der Partikelgröße erfolgte über das „General-Purpose“
Modell der Gerätesoftware, die Werte wurden jeweils durch die durchschnittliche
Partikelgröße (z-average) und einen Gütefaktor (Polydispersitätsindex, PDI) bestimmt.
Die Werte wurden jeweils in einer 10-fachen Bestimmung ermittelt, um Messfehler
auszuschließen.
Elementaranalyse
Die quantitative Bestimmung von Elementen erfolgte mit einem VARIAN Vista RL
Instrument (Varian Inc., United States) über einen induktiv-gekoppelten Plasmaprozess
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(ICP) mit optischer Emissionsspektroskopie (OES) durchgeführt bzw. mit einem LECO
CHNS-932 (Leco Corp., United States) zur quantitativen Bestimmung der organischen
Bestandteilen.
Ellipsometrie
Ellipsometrische Messungen wurden an einem VASE Ellipsometer (J. A. Woollam
Inc., United States) mit einem Scanbereich von 400 nm bis 1050 nm (Δλ = 10 nm) und 
Einfallswinkeln Φ = 60°, 65°, 70° durchgeführt. Die Auswertung erfolgte mit  
WVASE 32.
Raman-Mikroskopie
Raman-Untersuchungen wurden an einem Renishaw 3000 (Wotton-under-Edge,
United Kingdom) mit einem 785 nm Diodenlaser durchgeführt.
Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Schichtdickenbestimmungen und Messungen der Oberflächenrauhigkeit wurden mit
einem VEECO Dimension 3100 / Nanoscope IV SPM Controller (Veeco Instruments Inc.,
United States) durchgeführt. Soweit nicht anders angegeben, wurden die Messungen im
Tapping-Mode durchgeführt.
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop und Analysen mittels energiedispersiver
Röntgenspektroskopie wurden mit einem ZEISS DSM 982 Gemini (Carl Zeiss NTS
GmbH, Deutschland) bei unterschiedlichen Beschleunigungsspannungen vorgenommen.
Pulverproben wurden auf Kohlenstoffpads aufgebracht und ggf. mit Gold besputtert.
Dünnschicht-Proben auf leitfähigen Substraten wurden mit einer leitfähigen Kupfer-
Klebefolie kontaktiert, Dünnschicht-Proben auf nichtleitenden Substraten (Glas,
Quarzglas, Strontiumtitanat) wurden ebenfalls besputtert und anschließend kontaktiert.
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Röntgendiffraktometrie
Röntgendiffraktometrische Messungen an Pulvern (Flachbett-, Kapillarmessungen)
wurden mit einem STOE Stadi P Diffraktometer (Stoe GmbH, Deutschland) mit Cu-Kα1-
Strahlung (λ = 0,15405 nm) durchgeführt. Röntgendiffraktometrische Messungen in 
Reflexion wurden an einem PANALYTICAL X’Pert (PANalytical B.V., Niederlande)
durchgeführt, ebenfalls mit Cu-Kα1-Strahlung. Die Auswertung der Messungen erfolgte
mit der Software STOE WinXPow, Kristallitgrößen wurden mit dem Softwaremodul
„size/strain“ nach Scherrer ausgewertet. Zur Vermeidung geräteabhängiger Einflüsse,
wurde ein LaB6-Standard vermessen.
Einkristalluntersuchungen wurden an einem STOE IPDS II System (Stoe GmbH,
Deutschland) mit Mo-K-Strahlung ( = 0,07103 nm) durchgeführt. Die Datenauswertung
erfolgte mit STOE XArea und SHELX Software.
Stickstoff-Physisorption
Die spezifischen Oberflächen von Nanopartikelproben und porösen Stoffen wurden
mit den Geräten Nova 2000, Quadrasorb bzw. Autosorb (Quantachrome Instruments Inc.,
United States) in einer 7-Punkt-Isotherme bestimmt. Die Proben wurden vor den
Messungen bei 120 °C unter Vakuum für mindestens 12 Stunden aktiviert.
Die ermittelten Werte wurden nach Brunauer-Emmet-Teller (BET) bei einem
Relativdruck von p/p0 = 0,3 ausgewertet. Die Partikelgröße wurde nach der Gleichung
dBET = 6/(SBET * ρ) 
bestimmt (dBET - Durchmesser; SBET - BET-Oberfläche; ρ – Dichte).
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
TEM-Aufnahmen wurden an einem Philips CM-120 (Philips Electronics N.V.,
Niederlande) mit 120 kV Beschleunigungsspannung realisiert. Die Partikel wurden aus
einer ethanolischen Dispersion auf 3 mm Kupfergitter präpariert.
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UV-Polymerisation
Die UV-Polymerisationen erfolgten mit Hilfe eines HOENLE UVA-Cube Inert
(Hoenle GmbH, Deutschland) unter Luft. Die Intensität der UV-Lampe hat 200 W/cm²
betragen.
UV-VIS Spektroskopie
UV-VIS Spektroskopie von Flüssigphasen und Kompositmaterialien wurde an einem
SHIMADZU UV-1650PC (Shimadzu Inc., Japan) durchgeführt. Die spektroskopische
Untersuchung von Flüssigkeiten erfolgte mit Quarzglas-Küvetten und dem jeweiligen
Lösungsmittel als Basislinie, für die Kompositmaterialien wurde die Basislinie mit einem
leeren Strahlengang (Luft) aufgenommen.
Festkörper-UV-VIS-Spektroskopie wurde an einem Cary 5000 (Varian Inc., United
States) in diffuser Reflektion mit einem HARRICK praying mantis sampling kit (Harrick
Scientific Products Inc., United States) durchgeführt. Die Basislinie wurde mit einem
PTFE-Weißstandard aufgenommen.
3.2.2. Spark Plasma Sintering von Bi2MO6 (M = Mo, W) und Bestimmung
ferroelektrischer Eigenschaften
In den Sinterprozessen wurden Bi2MO6 (M = Mo, W) Nanopartikel eingesetzt, die auf
solvothermalen Weg synthetisiert wurden (vgl. Kapitel 3.1.2, Proben BIM-05 und
BIW-07). Die Proben wurden zusätzlich bei 400 °C (BIM) und 500 °C (BIW) für jeweils
30 Minuten im Muffelofen zur weiteren Reinigung (Entfernen organischer Rückstände)
erhitzt.
Eine zylindrische Graphit-Form (Durchmesser 8,1 mm) wurde mit 400 mg des
Nanopartikelpulvers beladen, mit Tantalfolien abgedeckt und mit Graphitstempeln
versehen. Der Sinterprozess wurde in einem SYNTEX SPS 511S System (SPS Syntex
Corp., Japan) unter Vakuum durchgeführt. Die Temperaturkontrolle erfolgte über ein
Typ-K Thermoelement direkt in der Graphitform. Die erhaltenen Presslinge wurden nach
Entfernen aus der Graphitform mit SiC-Schleifpapier (Körnung 1500) poliert, um
mögliche Reste anhaftender Tantalfolie zu entfernen. Ein Teil der Proben wurden nach
dem SPS-Prozess zusätzlich im Muffelofen thermisch nachbehandelt, Tabelle 3.8 fasst die
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Prozessbedingungen zusammen. Die erhaltenen Presslinge wurden in einem
Epoxidharzsystem eingebettet. Dazu wurden die Epoxidharzkomponenten EPILOX M730
und EPILOX 734 (Leuna-Harze GmbH, Deutschland) im Massenverhältnis 5:1 gemischt
und die Presslinge in einer zylindrischen Polyethylenform (Durchmesser 3 cm)
eingegossen. Nach dem Aushärten des Harzes wurden die Proben zunächst grob
abgeschliffen (Dremel®-Schleifsystem) und anschließend mit SiC-Schleifpapier (Körnung
1500) poliert. die resultierende Dicke lag bei 1 mm (runde Probenkörper, Durchmesser
8 mm).
Tabelle 3.8 Bedingungen im Sinterprozess
Material Druck Heizrate Endtemperatur Haltezeit Nachbehandlung
Bismutmolybdat
BIM-SPS 2,5 kN 200 K/min 300 °C 0 min -
BIM-SPS-h 2,5 kN 200 K/min 300 °C 0 min 500 °C, 12 d
Bismutwolframat
BIW-SPS 2,5 kN 200 K/min 500 °C 0 min -
BIW-SPS-h 2,5 kN 200 K/min 500 °C 0 min 500 °C, 12 d
Die ferroelektrischen Messungen wurden an einem RADIANT Precision LC System
(Radiant Technologies Inc., United States) mit einer externen Hochspannungsversorgung
TREK 610E (Trek Inc., United States) vorgenommen. Die Proben wurden in einer
zylindrischen Teflon-Kammer mit Hilfe von Kupferelektroden und, zur weiteren
Verbesserung des elektrischen Kontaktes, mit Silberleitpaste (Komponente A des
silberhaltigen, leitfähigen Zweikomponentenklebers E-SOLDER 3021; Epoxy-Produkte
GmbH, Deutschland) kontaktiert. Ein Teil der Proben wurde zusätzlich in Silikonöl M100
(Grüssing GmbH, Deutschland) eingebettet. Dünnschichtproben wurden direkt kontaktiert
und mit der Annahme von 200 µm Schichtdicke vermessen.
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3.2.3. Prüfung elektrooptischer Eigenschaften, Präparation der Bauteile und
Messaufbau
Die Präparation der Bauteile zur Prüfung elektrooptischer Eigenschaften erfolgte an
ITO-, Glas- oder Quarzglassubstraten (siehe Kapitel 3.1.1 / Liste der verwendeten
Substrate). Im Falle der Verwendung von ITO-Substraten wurde zunächst ein kleinerer
Bereich des Substrates mit HClkonz. geätzt, um ein späteres Kurzschlussverhalten der
Kontaktfahne zu unterbinden. Das Aufbringen der Dünnschichten erfolgte in allen Fällen
nach den in Kapitel 3.1.5 vorgestellten Vorschriften, die Anzahl der
Beschichtungsvorgänge variierte dabei. Für die Isolation der Gegenelektrode wurde im
Anschluss eine PMMA-Schicht aufgebracht (20 Gew.-% PMMA in Toluol;
Rotationsbeschichtung: 3000 rpm, 60 s). Ein weiterer nicht geätzter Bereich der ITO-
Substrate wurde während des gesamten Beschichtungsprozesses abgedeckt, um eine
spätere Kontaktierung der leitfähigen Schicht zu erlauben.
Die Bedampfung erfolgte in einer thermischen Bedampfungsanlage (TU Dresden,
Institut für Bioanalytische Chemie, Ursprungsgerät: VEB Hochvakuumtechnik Dresden,
modifiziert durch Leybold Optics GmbH, Deutschland), die Elektrodenform wurde
hierbei über eine Maske realisiert. Es wurden 120 nm Gold bzw. Silber aufgedampft.
Die Kontaktierung der aufgedampften Elektrode sowie der ITO-Schicht wurde mit
einem silberhaltigen Zweikomponentenkleber E-SOLDER 3021 (Epoxy Produkte GmbH,
Germany) und Kupferlitze (Querschnitt 0,5 mm²) realisiert. Die Proben wurden bei
Raumtemperatur für 180 s bei 300 kV gepolt, bei zu hohen Leckströmen wurde die
Polungsspannung verringert.
Standardproben mit dem organischen, EO-aktiven Farbstoff Disperse Red 1 wurden
über einen ähnlichen Weg hergestellt. Einer Lösung von 10 Gew.-% PMMA in
Chloroform wurden 2,5 Gew.-% Disperse Red 1 zugesetzt und unter Rühren gelöst.
Entsprechend geätzte ITO-Substrate wurden tauchbeschichtet (Geschwindigkeit 2 mm/s)
und im Trockenschrank bei 120 °C für 24 h getrocknet. Nach dem Aufdampfen der
Elektrode und erfolgter Kontaktierung wurde die Polung im Trockenschrank beginnend
bei 120 °C und für die Dauer des Abkühlungsprozesses für 1 h vorgenommen.
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Die Aufnahme der elektrooptischen Antwort der Proben erfolgte mit einem
modifizierten Messaufbau nach Teng und Man (Abbildung 3.1),185, 190 Tabelle 3.9 fasst
die verwendeten Bauteile zusammen.
Abbildung 3.1 Teng-Man Aufbau und Zuordnung der Geräte entsprechend
Tabelle 3.9
Die Polarisatoren müssen zwingend gekreuzt eingesetzt werden, die Probe muss im
45°-Winkel angebracht sein, kann aber auch in Transmission eingesetzt werden (an dem
urpsrünglichen Probenplatz wurde dann ein Spiegel eingesetzt). Der Verstärker wurde nur
bei Messspannungen >5 V eingesetzt. Mit Hilfe des Lock-In-Verstärkers wurde der
Wechselstromanteil der Probenantwort bestimmt, das Spannungsmessgerät (Keithley)
erfasste den Gleichstromanteil. Die Wertepaare wurden an diskreten Einstellungen des
Soleil-Babinet Kompensators aufgenommen (Mikrometerschraube, z.B. 50, 100, 150, …)
um einen Datensatz zu erzeugen. Vor jeder Messung wurde der Lock-In-Verstärker auf
die Phase des Signals eingeloggt. Bei hohen Messspannungen unter Einsatz des
Verstärkers ist darauf zu achten, dass der Lock-In-Verstärker keine Scheinsignale erfasst
(z.B. aus dem Verstärker). Für den Lock-In-Vorgang sollten weiterhin Frequenzen
genutzt werden, die kein Vielfaches von 50 Hz sind. Andernfalls kann das Probensignal
nicht von dem, durch die Netzfrequenz von 50 Hz eingetragenen, Scheinsignal
unterschieden werden.
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Die experimentell gewonnen Daten wurden mittels MATLAB® (The Mathworks Inc.,
United States) ausgewertet. Das verwendete Skript zur Ermittlung und Anpassung der
Parameter ist in Kapitel 9.4.1 (Anhang) aufgeführt.
Tabelle 3.9 Bauteile des elektro-optischen Messaufbaus
Bauteil Nr. Spezifikation, Hersteller
allgemeine Bauteile, EO-
Tisch, Linsen, Spiegel
1 CVI Melles Griot GmbH, Bensheim/Deutschland
Soleil-Babinet-Kompensator 2 B. Halle Nachfl. GmbH, Berlin/Deutschland
Polarisatoren 3 B. Halle Nachfl. GmbH, Berlin/Deutschland
He/Ne-Laser 4 632,8 nm; Leistung 15 mW
CVI Melles Griot GmbH, Bensheim/Deutschland
He/Ne-Laser, 4-farb 5 632,8/612/604/594/543 nm; Leistung 0,3-4 mW
Research Electro-Optics Inc., Boulder (CO)/USA
Spannungsversorgung 6 EA-4000-B4,5
Elektro-Automation GmbH & Co. KG,
Viersen/Deutschland
Vorverstärker 7 Femto DLPCA-S
Femto Messtechnik GmbH, Berlin/Deutschland
Verstärker 8 TREK 601C
Trek Inc., Medina (NY)/USA
Lock-In-Verstärker 9 Signal Recovery 7265
AMETEK Inc., Oak Ridge (TN)/USA
Spannungsmessgerät 10 Keithley 2100
Keithley Instruments GmbH,
Germering/Deutschland
3.2.4. Durchführung photokatalytischer Messungen
Für die photokatalytischen Messungen wurden in einer ethanolischen Lösung 0,5 mg
Methylrot unter Rühren in 50 ml Ethanol gelöst. Für die Untersuchung des pH-Einflusses
auf die Photokatalyse wurde der pH-Wert mit HClverd. (c = 2,9 mol/l) bzw. NaOHverd.
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(c = 0,8 mol/l) eingestellt. 13 ml der Methylrotlösung wurden in einen 25 ml Rundkolben
gegeben, 1 mg/ml Katalysator hinzugefügt und in der UV-Box unter Rühren bestrahlt.
Die Proben wurden jeweils mit einem hydrophilen Spritzenfilter (Porengröße: 0,2 µm)
filtriert und in Quarzglasküvetten (Schichtdicke: 1 cm) mittels UV-VIS Spektroskopie
gemessen.
3.2.5. Messung der Dampfadsorption an Nanopartikeln mit Hilfe
berührungsloser Detektion
Die Messung gassensorischer Eigenschaften erfolgte mit einem infraSORB-Gerät
(Eigenentwicklung TU Dresden und Fraunhofer IWS; inzwischen kommerziell über
RUBOTHERM GmbH, Deutschland, erhältlich). Es wurden Bismutmolybdat- und
Bismutwolframatproben aus Solvothermalsynthesen (vgl. Kapitel 3.1.2) eingesetzt. Die
pro Messzelle eingesetzte Probenmasse wurde vor den Messungen extern in identischen
Zellen gemessen.
Für die Messung wurde bei Raumtemperatur (20 °C) ein Stickstoffstrom von
250 ml/min über eine Gaswaschflasche mit Fritte mit Aceton (22,9 Vol.-%) bzw. Ethanol
(7,5 Vol.-%) beladen und als Testgas für die Messungen verwendet, als Spülgas wurde
Stickstoff (100 %) verwendet.
Als Sensoren wurden breitbandige Infrarot-sensitive Sensoren genutzt, die ein
temperaturkorreliertes Spannungssignal generieren. Die Datenaufnahme erfolgte mit
einem KEITHLEY K-USB3102 Modul (Keithley Instruments GmbH, Deutschland) mit
einer Frequenz von 10 Hz und der Keithley QuickDAQ Software, als Spannungsquelle
diente ein KEITHLEY Sourcemeter 2102. Die weitere Datenauswertung erfolgte mit
MATLAB® (The Mathworks Inc., United States), das verwendete MATLAB-Skript ist in
Kapitel 9.4.2 (Anhang) aufgeführt. Die Daten wurden einer linearen Basislinienkorrektur
unterzogen, anschließend mit Hilfe des gleitenden Durchschnitts (5 Punkte) geglättet und
danach integriert.
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4. Ergebnisse und Diskussion
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4.1. Synthese und Eigenschaften von nanoskaligen Materialien
4.1.1. Synthese von Bi2MO6 (M = Mo, W) Nanopartikeln
Solvothermalsynthese
Die Solvothermalsynthese von Bismutmolybdat und Bismutwolframat ermöglicht die
Herstellung von Nanopartikeln bei milden Temperaturen im Vergleich zu herkömmlichen
Festkörperreaktionen. Als Ergebnis dieser Synthese erhält man nanokristalline und
nanopartikuläre, allerdings auch aggregierte Partikel. Die Variation der
Syntheseparameter pH-Wert, Temperatur und Verhältnis der Stabilisatoren wurde in
Arbeiten von A. M. Beale205 zu verschiedenen Bismutmolybdaten und J. Grothe206 zu
Bi2MoO6 und Bi2WO6 ausführlich betrachtet: Die Stabilisierung durch den Zuckeralkohol
Mannitol ist für die Generierung der Nanopartikel notwendig, während durch die
Änderung des pH-Wertes der Ausgangslösung weitere Bismutmolybdatphasen zugänglich
sind.
Die Synthese von Bi2MoO6 und Bi2WO6 wurde deshalb zunächst auf den für die
gewünschte Phase notwendigen pH-Wert von pH = 3, sowie Temperaturen von 140 °C
für Bi2MoO6 und 180 °C für Bi2WO6 beschränkt. Zur Erlangung unterschiedlicher
Partikelgrößen wurden Bismut:Mannitol-Verhältnisse von 1:1 und 1:4 gewählt, für die
spätere Untersuchung von dampfadsorptiven Eigenschaften wurde zudem die
Synthesedauer im Autoklav von 10-30 h für Bismutmolybdat und von 30-60 h für
Bismutwolframat variiert.
Exemplarisch werden in Tabelle 4.1 und der Abbildung 4.1 Proben mit
unterschiedlichen Stabilisatorgehalten vorgestellt. Die Proben kristallisieren in den
jeweiligen γ-Phasen der beiden Verbindungen. Anhand der Reflexverbreiterung wurden 
die Kristallitgrößen nach der Scherrer-Gleichung bestimmt und aus Messungen der
spezifischen Oberfläche die entsprechenden Partikelgrößen berechnet. Wie erwartet sind
für geringere Stabilisatorkonzentrationen größere Kristallit- und Partikelgrößen erzielt
worden.
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Tabelle 4.1 Kristallit- und Partikelgrößen von Bi2MoO6- und Bi2WO6-Proben in
Abhängigkeit des Stabilisatoranteils
Probe Synthesebedingungen Kristallitgröße
in nm
Partikelgröße (BET) in nm
(BET-Oberfläche in m²/g)
BIM-02 140 °C, 20 h, 1:1 12 16 (45)
BIM-05 140 °C, 20 h, 1:4 9 14 (52)
BIW-03 180 °C, 50 h, 1:1 25 54 (12)
BIW-06 180 °C, 50 h, 1:4 21 21 (30)
Abbildung 4.1 Diffraktogramme von (A) Bi2MoO6- und (B) Bi2WO6-Proben aus der
Solvothermalsynthese
(A)
(B)
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Abbildung 4.2 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von (A) Bi2MoO6 und
(B) Bi2WO6 (Stabilisatorverhältnis Synthese 1:4)
Die Aufnahmen aus der Rasterelektronenmikroskopie in Abbildung 4.2 zeigen für
beide Systeme Partikel mit einer homogenen Größenverteilung von ~31 nm für
Bismutmolybdat und ~54 nm für Bismutwolframat. In der Elektronenmikroskopie wird
der reale Partikeldurchmesser abgebildet, während in der Auswertung der spezifischen
Oberfläche eine dichte Packung gleichförmiger, runder Partikel angenommen wird und
damit Unterschiede in der Aussage zur Partikelgröße resultieren. In der Auswertung der
spezifischen Oberfläche werden meistens kleinere Werte für die Partikelgröße als im
REM ermittelt. Allerdings schließt die Methode auch die Gesamtheit der untersuchten
Probe mit ein, während dies im REM nur sehr eingeschränkt möglich ist und ggf. die
Partikelgröße einzeln ausgezählt werden muss.
Abbildung 4.3 Partikelgrößen (aus BET-Messungen) vs. Kristallisationszeit im
Autoklav, Datenbeschriftungen: berechnete Partikelgrößen in nm
(A) (B)
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Eine uneinheitliche Aussage hat sich zum Einfluss der Kristallisationsdauer im
Autoklav auf die Partikelgröße ergeben. Hier konnte mit zunehmender Synthesedauer für
verschiedene Proben des Stabilisatorverhältnisses 1:4 keine Abhängigkeit der
Partikelgröße von der Synthesedauer im Autoklav festgestellt werden (Abbildung 4.3).
Die Partikelgrößen wurde aus Messungen zur spezifischen BET-Oberfläche ermittelt und
unter Annahme der kristallographischen Dichten für Bi2MoO6 (8,25 g/cm³) und Bi2WO6
(9,51 g/cm³) berechnet.
Ein Nachteil der Stabilisierung von Nanopartikeln durch organische Komponenten in
der Synthese ist der Eintrag von Verunreinigungen (Stabilisator) in das resultierende
Nanopartikelpulver. Nach dreimaligem Waschen mit Aceton konnte bei der hier
vorgestellten Synthese mit Hilfe von TG-Untersuchungen noch 2,5 Gewichts-% an
organischen Verunreinigungen festgestellt werden. Eine zusätzliche Reinigung der
Nanopartikel kann durch eine Temperaturbehandlung im Muffelofen erreicht werden,
jedoch mit dem Nachteil einer weiteren Agglomeration und des Wachstums der
Nanopartikel.
Da synthesebedingt eine Integration der erhaltenen Nanopartikel in optisch
transparente Matrizes oder eine Dispergierung in Lösungsmitteln nur schwer zu
realisieren wäre, wurde als weiterer Schritt die Phasentransfersynthese für Bi2MoO6 und
Bi2WO6 näher untersucht. Die erhaltenen Partikel aus der Solvothermalsynthese wurden
in der Photokatalyse, im SPS-Prozess und für gassensorische Tests genutzt.
Phasentransfersynthese
Erste Untersuchungen zu einer Phasentransfersynthese von Bi2MoO6 wurden bereits
von J. Grothe vorgenommen,206 für Ansätze aus Pentan- und Heptandispersionen wurden
nach erfolgter Kristallisation im Autoklav nicht-ferroelektrische γ‘- bzw. γ‘‘-Phasen des 
Bi2MoO6 gefunden.
Ausgehend von der vorgeschlagenen Dispersion der Ausgangsstoffe Bismutnitrat-
pentahydrat (0,01 M) und Natriumwolframat (0,005 M) in verdünnter HNO3 (pH = 3) und
einem Bismut:Mannitol-Verhältnis von 1:10 wurde der weitere Syntheseweg variiert
(Abbildung 4.4) und auf Bi2WO6 übertragen.
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Abbildung 4.4 Syntheseweg der Phasentransfersynthese
Die besten Ergebnisse wurden für Pentandispersionen mit Oleylamin erhalten. Dazu
wurden 100 ml der wässrigen Dispersion mit einem Gemisch aus 50 ml n-Pentan und
5 ml Oleylamin versetzt. Die anschließende Kristallisation im Autoklav resultierte für
beide Systeme in einer transparenten, gelben Dispersion. Die Größenuntersuchungen mit
Hilfe der dynamischen Lichtstreuung (Abbildung 4.5) ergaben monomodale Verteilungen
der Pentandispersionen vor und nach der Kristallisation.
Abbildung 4.5 DLS-Messungen und mittlere Größenwerte (z-Average) der Pentan-
dispersionen von (A) Bismutmolybdat und (B) Bismutwolframat
vor und nach der Kristallisation
(A)
(B)
27 nm
46 nm
28 nm
58 nm
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Die Verringerung der Partikelgröße nach dem Kristallisationsschritt ist ein Indiz dafür,
dass statt Einzelpartikeln Partikelaggregate dispergiert sind. Gleichzeitig wurde eine
Verbreiterung der Größenverteilung festgestellt, die ebenfalls auf die Bedingungen
während der Kristallisation zurückgeführt wird und nicht umgangen werden konnte.
Im Anschluss an die Kristallisation im Autoklav bei 140 °C und 24 h für
Bismutmolybdat (Probe BIM-07) bzw. 160 °C und 50 h für Bismutwolframat (Probe
BIW-08) wurden die Partikel aus den Dispersionen mit Aceton gefällt und mehrfach mit
dem gleichen Lösungsmittel gewaschen. In der Auswertung der röntgen-
diffraktometrischen Messungen aus Abbildung 4.6 nach Scherrer wurden Kristallitgrößen
von 8,9 nm bzw. 2,8 nm ermittelt. Eine Erhöhung der Kristallitgrößen wäre insbesondere
für Bismutwolframat von Vorteil, da bei zu geringen Größen die ferroelektrischen
Eigenschaften nicht mehr ausgeprägt werden.77-79
Abbildung 4.6 Diffraktogramme von (A) Bi2MoO6- und (B) Bi2WO6-Proben aus der
Phasentransfersynthese mit n-Pentan
(A)
(B)
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Bei einer weiteren Erhöhung der Kristallisationstemperatur wurden jedoch stark
braune Lösungen erhalten, was auf eine Zersetzung des Oleylamins schließen lässt. Dies
kann auf die hohen Kristallisationstemperaturen im Vergleich zum Siedepunkt des
n-Pentans (36 °C) zurückgeführt werden. Eine Verlängerung der Kristallisationszeit im
Autoklav führt ebenfalls zu dem Ergebnis von braunen Lösungen. Diese waren damit für
die weitere Verwendung zur Herstellung von Nanokompositmaterialien unbrauchbar.
Die Aufnahmen aus der Rasterelektronenmikroskopie und Transmissionselektronen-
mikroskopie in Abbildung 4.7 zeigen zum einen Partikelgrößen von jeweils ca. 35 nm
(REM), zum anderen auch den feinkristallinen Aufbau der Partikel (TEM). Im Vergleich
zu den REM-Aufnahmen aus der Solvothermalsynthese in Abbildung 4.2 ist die
tensidbedingte Agglomeration gut zu erkennen, die auch nach mehreren Waschschritten
mit Aceton nicht vollständig entfernt werden konnte.
Die Farbe der erhaltenen klaren gelben Lösungen ist auf die Absorption der beiden
Nanopartikelsysteme im blauen und im UV-Bereich des Lichtes zurückzuführen. Ein
Beitrag durch eine partielle Degeneration des stabilisierenden Amins kann nicht
ausgeschlossen werden, dieser Beitrag wurde aber nicht näher bestimmt.
Abbildung 4.7 Isolierte Nanopartikel von (A) Bismutmolybdat- und (B) Bismut-
wolframat; links: REM-Aufnahmen, rechts: TEM-Aufnahmen
(A)
(B)
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Abbildung 4.8 Festkörper UV-Vis-Spektren von Bismutmolybdat und
Bismutwolframat
Die Festkörper-UV-Vis-Spektren von Bismutwolframat und Bismutmolybdat in
Abbildung 4.8 zeigen Absorptionsmaxima von 320 nm für Bismutmolybdat und bei
250 nm für Bismutwolframat, zudem ist jeweils eine geringe Absorption im Bereich von
800 nm bis 450 nm festzustellen. Das entspricht der gelben Farbe von Bismutmolybdat
bzw. grau-rötlichen Färbung von Bismutwolframat. Die Bandlücken der beiden
Materialien wurden entsprechend der Literatur bestimmt,37 es wurden Werte von 2,58 eV
(Bismutmolybdat) bzw. 3,13 eV (Bismutwolframat) ermittelt. Gegenüber publizierten
Werten von 2,56 eV für Bi2MoO6
103 bzw. 2,75 eV für Bi2WO6
207 ist eine
Blauverschiebung festzustellen, die durch den Größenquantisierungseffekt hervorgerufen
wird.37 Die größere Blauverschiebung bei Bismutwolframat ist vermutlich auf die
wesentlich kleineren Kristallitgrößen zurückzuführen.
Durch Variation des organischen Lösungsmittels und des Tensids wurden weitere
Möglichkeiten in der Phasentransfersynthese von Bi2MO6 (M = Mo, W) getestet. In
Tabelle 4.2 sind die weiteren untersuchten Kombinationen mit den erhaltenen
Ergebnissen zusammengefasst. Der Ablauf des Phasentransfers wurde dabei nicht
verändert, die Partikel wurden jeweils mit Aceton destabilisiert.
Die Variationen wurden vorgenommen, um die Kristallinität der erhaltenen Partikel zu
verbessern. Die Verwendung von Octylamin resultierte nicht in den gewünschten
Ergebnissen – für die Kombination Pentan/Octylamin wurde statt Bi2MoO6 die
Bismutmolybdatphase Bi4MoO9 und elementares Bismut erhalten (siehe Anhang,
Abbildung 9.3). Die Synthesetemperatur war dabei gegenüber der Synthese mit
Oleylamin um 20 °C erhöht, bei geringeren Temperaturen traten zusätzlich weitere
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Bismutmolybdatphasen auf. Für Bismutwolframat konnten mit diesem Weg keine Partikel
isoliert werden. Die weiteren in Tabelle 4.2 benannten Kombinationen ergaben zwar die
gewünschten γ-Phasen von Bismutmolybdat und Bismutwolframat aber auch Nachteile 
für die weitere Verwendung. Der Phasentransfer mit Heptan resultierte nach der
Kristallisation ebenfalls in stark absorbierenden, braunen Dispersionen, die für
Nanokompositmaterialien ungeeignet sind. Für die Ansätze mit Toluol wurde eine
schlechte Reproduzierbarkeit der γ-Phase beobachtet. Die Löslichkeit von PMMA in 
Toluol hätte den Vorteil geboten, den Schritt der in-situ-Polymerisation für die
Nanokompositmaterialien zu umgehen und die Nanopartikel direkt in das Polymer
einzubringen.
Tabelle 4.2 Lösungsmittel-Tensid-Kombinationen der Phasentransfersynthese
und erhaltene Ergebnisse
Probe Lösungsmittel Tensid Ergebnis
Bismutmolybdat
BIM-07 Pentan Oleylamin Bildung von γ-Bi2MoO6; gelbe, klare Dispersion
BIM-08 Heptan Oleylamin Bildung von γ-Bi2MoO6;
stark absorbierende Dispersionen
BIM-09 Toluol Oleylamin Bildung von γ-Bi2MoO6;
schlechte Reproduzierbarkeit
BIM-10 Pentan Octylamin Bildung von Bi4MoO9
Bismutwolframat
BIW-08 Pentan Oleylamin Bildung von γ-Bi2WO6; gelbe, klare Dispersion
BIW-09 Heptan Oleylamin Bildung von γ-Bi2WO6;
stark absorbierende Dispersionen
BIW-10 Toluol Oleylamin Bildung von γ-Bi2WO6;
schlechte Reproduzierbarkeit
BIW-11 Pentan Octylamin kein Ergebnis
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4.1.2. Nanokompositmaterialien mit Bi2MO6 (M = Mo, W)
Ausgehend von der bestehenden Phasentransfersynthese mit Pentan und Oleylamin
wurde das System Laurylacrylat (LA)/Trimethylolpropan-triacrylat (TMPTA) gewählt,37
um transparente Nanokompositmaterialien zu erzeugen. Durch den geringen Siedepunkt
des n-Pentans wurde das Monomer Laurylacrylat und der Vernetzer TMPTA direkt in die
Lösung eingebracht und das Lösungsmittel anschließend verdampft. Dadurch gelang es,
die Partikel in der Lösung stabil zu halten. Ein Destabilisierungs- und
Redispergierungsschritt, bei dem eine mögliche Aggregation der Partikel stattfindet,
konnte damit umgangen werden. Die Partikeldispersionen blieben während des gesamten
Lösungsmittelaustausches stabil, eine Sedimentation konnte nicht beobachtet werden.
Zur Polymerisation wurde der Photoinitiator Lucirin TPO in dem Monomer/Vernetzer-
Gemisch gelöst und das Gemisch anschließend zwischen zwei Glasplatten injiziert und
UV-polymerisiert. Die Syntheseschritte zur Herstellung der Nanokompositmaterialien
fasst Abbildung 4.9 zusammen. Die Anteile in der Zusammensetzung LA:TMPTA
wurden soweit variiert, bis eine gute Stabilität des Polymers gewährleistet werden konnte
(Zusammensetzungen siehe Tabelle 3.5).
Abbildung 4.9 Schema zur Herstellung der Nanokompositmaterialien
Bezogen auf die gleiche Menge an eingesetzter Pentandispersion war für
Bismutwolframat im Vergleich zu Bismutmolybdat ein fast doppelt so hoher Anteil
TMPTA/Lucirin TPO nötig, um stabile Polymere zu erhalten. Weshalb bei Bi2WO6 die
Polymerisation erschwert ist, konnte nicht endgültig aufgeklärt werden. Es ist jedoch zu
vermuten, dass bereits im Phasentransfer mehr Oleylamin für den Phasentransfer
notwendig ist, als für Bi2MoO6. Eine größere Menge an Oleylamin wiederum könnte für
eine Destabilisierung des Polymers sorgen, da es nicht aktiv an der Vernetzung mitwirkt.
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Abbildung 4.10 UV-Vis-Spektren der Nanokompositmaterialien im Vergleich zu
PLA-Leerproben der jeweils gleichen Zusammensetzung
Die Partikelgehalte wurden aus den Verbrennungsrückständen der TG-Untersuchungen
an Luft bis 700 °C ermittelt, es konnten auf dem vorgestellten Weg 1,68 Gewichts-%
Bismutmolybdat bzw. 1,76 Gewichts-% Bismutwolframat in das Polylaurylacrylat (PLA)
eingebracht werden. Dies sind unter Beachtung der Beibehaltung der Transparenz gute
Werte im Vergleich mit anderen Systemen wie BiOX (X = Cl, I) mit Partikelgehalten von
0,05-0,41 % in der Polymermatrix.37
Die Transmissionsspektren in Abbildung 4.10 zeigen für die erhaltenen, 2,5 mm
dicken, Nanokomposite eine gute Transparenz im sichtbaren Bereich. Bei 800 nm wird
Gegenüber den Leerproben ein Transmissionsverlust von 10 % beobachtet, bis 400 nm
nimmt die Transmission dann weiter bis auf null ab. Dies entspricht auch der
ansteigenden Absorption der Bismutmolybdat- und Bismutwolframat-Nanopartikel, wie
sie in Abbildung 4.8 gezeigt ist. Zudem ist das opake Verhalten unterhalb von 400 nm
sowie die scharfe Absorption der Leerproben bei 400 nm auch auf einen nicht
umgesetzten Teil des Photoinitiators zurückzuführen.37 Bei Verwendung geringerer
Mengen des Initiators werden jedoch keine mechanisch stabilen Polymere mehr erhalten,
sondern weiche, gelartige Proben.
Die Unterschiede zwischen den beiden Leerproben ergeben sich aus deren
unterschiedlicher Zusammensetzung. Einen weiteren Einfluss auf die geringe
Transmission bei 400 nm hat auch die Degenerierung des Stabilisators, dieser ist für
Bismutwolframat durch die höheren Synthesetemperaturen etwas größer.
Dementsprechend sind die erhaltenen Nanokomposite etwas dunkler (Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11 Fotografische Abbildungen der Leerproben und Nanokomposit-
materialien von (A) Bi2MoO6 und (B) Bi2WO6; (C) es wurden
Proben bis zu einer Größe von 5x3 cm hergestellt
Abbildung 4.12 Brechungsindex der Leerproben und Nanokompositmaterialien
von Bismutmolybdat und Bismutwolframat
Um den Einfluss der Nanopartikel auf das Polymer zu bestimmen, wurde mit Hilfe
ellipsometrischer Messungen der Brechungsindex im Bereich von 400 nm bis 1050 nm
bestimmt (Abbildung 4.12). Die durch die Integration der Nanopartikel erzielten
Änderungen sind +0,49 % (Bismutmolybdat) bzw. +0,54 % (Bismutwolframat) in Bezug
auf die Ausgangswerte, Tabelle 4.3 fasst die Werte der Leer- und Nanokompositproben
zusammen. Andere Arbeiten zur Variation des Brechungsindex in Bulkpolymeren zeigen
unterschiedliche Ergebnisse: Durch die Integration von 30 Gewichts-% oberflächen-
modifizierten ZnS wurde eine Änderung von 2,9 % (Δn = 0,045) erreicht.208 Abweichend
von der Integration von Nanopartikeln kann auch durch Komplexierung von Metallionen
in einem Monomer der Brechungsindex von Polymeren beeinflusst werden. Bei
Integration von 20 Gewichts-% Bismut konnten damit Änderungen von 4,0 % (Δn =
0,058) erreicht werden, bei Integration von 30 Gewichts-% Blei wurden Änderungen von
0,5 % (Δn = 0,009) erzielt.209, 210
(C)
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Tabelle 4.3 Ergebnisse der ellipsometrischen Messungen; Brechungsindizes
bei 590 nm
Material Leerprobe Nanokomposit Änderung
Bismutmolybdat 1,4721 1,4794 +0,49 %
Bismutwolframat 1,4849 1,4930 +0,54 %
4.1.3. Synthese der Bismuttitanate Bi4Ti3O12 und Bi2Ti2O7
Bi4Ti3O12
Ausgehend von der von H. Du et al. bekannten Präparation von Bi4Ti3O12
Mikrosphären,131 die sich aus nanoskaligen Kristalliten zusammengesetzt haben, wurden
verschiedene Wege für die Synthese nanoskaligen Bismuttitanats näher betrachtet. Eine
wässrige Sol-Gel-Synthese oder Solvothermalsynthese ist für Bismuttitanat durch die
leicht hydrolisierbaren Titanausgangsstoffe schwer zu realisieren.
Auf Basis bekannter Mikroemulsionstechniken37 mit dem Lösungsmittel n-Heptan und
dem Tensid Marlophen NP5 wurden Mikroemulsionen zur Synthese von Bi4Ti3O12
hergestellt. Die erhaltene monomodale Verteilung resultierte in einer Mizellgröße von
13,2 nm (Abbildung 4.13).
Abbildung 4.13 DLS-Messung der n-Heptan / Marlophen NP5 Mikroemulsion zur
Herstellung von Bi4Ti3O12
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Durch die Verwendung von konzentrierter Essigsäure konnte eine Hydrolyse des
Titanausgangsstoffes Titan-iso-propylat verhindert werden. Eine direkte Kristallisation
der Mikroemulsion im Autoklav war nicht möglich, da konkurrierende Phasen wie
Bi12TiO20, Bi2Ti2O7 oder auch elementares Bismut gebildet wurden. Daraufhin wurde die
Mikroemulsion zunächst mit 2 M Natronlauge gefällt und im Autoklav kristallisiert.
In dem erhaltenen Produkt kann jedoch die Bismutoxidphase Bi2O2,75 nachgewiesen
werden, zusätzlich wurde die Bildung von Mikrosphären beobachtet, wie sie bereits für
die Diethylenglycol-vermittelte Synthese gefunden wurden (siehe Anhang,
Abbildung 9.4).131 Weitere Optionen zur Kristallisation der gefällten Mikroemulsion
erbrachten keine Verbesserung in Bezug auf ein nanopartikuläres Produkt. So ergab die
Kristallisation im IR-Ofen makrokristalline Produkte mit einer schwer kontrollierbaren
Phasenausbildung, wie sie auch schon für die direkte Kristallisation der Mikroemulsion
im Autoklav beobachtet wurde.
Die Mikroemulsion wurde daraufhin weiter modifiziert und am Rotationsverdampfer
eingedampft. Es wurde eine klare, viskose und bräunliche Flüssigkeit erhalten. Die darauf
folgende Kristallisation mit Natronlauge im Autoklav ergab wiederum nanokristalline
Mikrosphären mit der bereits bekannten Bi2O2,75-Phase (Diffraktogramm und
REM-Abbildung siehe Anhang 9.1.2).
Die Phasenbildung im IR-Ofen ließ sich mit der am Rotationsverdampfer eingeengten
Mikroemulsion besser kontrollieren, allerdings wurden größere Partikel von ~500 nm
Größe erhalten (Abbildung 4.14).
Abbildung 4.14 (A) Diffraktogramm des im IR-Ofen kristallisierten Bi4Ti3O12;
(B) REM-Abbildung des erhaltenen Bi4Ti3O12
(A) (B)
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Da sich die Versuche, nanopartikuläres Bi4Ti3O12 über Mikroemulsionen zu
synthetisieren, als wenig erfolgreich herausgestellt haben, wurden weitere Möglichkeiten
geprüft. Bei Infiltration des Exotemplats SBA-15 (Santa Babara Amorphous type
material nr. 15) und anschließender Kristallisation wurden in jedem Fall große Anteile
Bismutsilikat gefunden (Daten nicht gezeigt), hervorgerufen durch eine Reaktion des
Bismuts mit dem Templat. Des Weiteren wurde eine Solvothermalsynthese auf Basis der
essigsauren Lösung unter Stabilisation von Mannitol entwickelt. Die Synthese lehnte sich
an die Parameter der Solvothermalsynthese des Bismutmolybdats und des
Bismutwolframats an. Bereits die ersten Versuche ergaben nanokristallines Bismuttitanat
der Zusammensetzung Bi2Ti2O7, trotz des stöchiometrischen Einsatzes der Ausgangs-
stoffe von Bismut und Titan von 4:3. Dieser Umstand konnte auch durch einen höheren
Überschuss von Bismut in der Synthese nicht beseitigt werden.
Bi2Ti2O7
Das Bismuttitanat Bi2Ti2O7 ist als Halbleitermaterial bekannt durch seine
photokatalytische Aktivität.59, 65 Auf Basis der Mannitol-basierten Synthese, wurden der
Einfluss weiterer Parameter auf die Nanopartikelbildung untersucht. Beibehalten wurde
der Bismutüberschuss, der für den Ansatz der ursprünglich erwarteten Bi4Ti3O12-
Nanopartikel genutzt wurde.
Für die Synthese wurde ein Einfluss des pH-Wertes der Dispersion auf die
resultierende Nanopartikelgröße gefunden. Wie in Abbildung 4.15 (A) und (B) anhand
der Reflexverbreiterung klar erkennbar ist, werden bei höherem pH-Wert kleinere
Kristallitgrößen erhalten. Die Ausgangslösungen trüben sich aufgrund einer partiellen
Hydrolyse der Bismut- und Titanausgangsstoffe bei einem pH-Wert von 4,5 bereits ein.
Höhere pH-Werte waren somit nicht zugänglich, da dies eine Fällung vor dem
Kristallisationsschritt im Autoklav bedeuten würde. Abbildung 4.15 zeigt zudem die für
Bismutmolybdat und Bismutwolframat ebenfalls gefundene Abhängigkeit von der
Stabilisatorkonzentration.
Für das Titan:Mannitol-Verhältnis von 1:1 werden größere Kristallite erhalten als bei
einem Stabilisatorverhältnis von 1:2. Bei hoher Mannitolkonzentration und hohem pH-
Wert nimmt die Kristallitgröße erheblich ab, so dass auch der Hauptreflex von Bi2Ti2O7
kaum noch zweifelsfrei zu identifizieren ist.
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Abbildung 4.15 Diffraktogramme der Bi2Ti2O7-Nanopartikel, Ansätze unter-
schiedlicher Titan:Mannitol-Verhältnisse (A) 1:1 und (B) 1:2
Tabelle 4.4 Spezifische Oberfläche und berechnete Partikelgrößen
unterschiedlicher Ansätze von Bi2Ti2O7
Probe spezifische Oberfläche
(BET), m²/g
Größe (nm) Kristallitgröße
(nm)
BIT-01 137 6 7
BIT-02 130 6 -
BIT-03 40 20 -
BIT-04 39 21 -
BIT-05 70 12 -
BIT-06 112 7 -
BIT-07 57 14 -
BIT-08 108 8 16
(A)
(B)
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Zugleich wird bei diesen Proben ein höherer amorpher Untergrund in den
Röntgendiffraktogrammen festgestellt, der auf Rückstände des Stabilisators
zurückzuführen ist, die trotz mehrfachen Waschens auf der Partikeloberfläche verblieben
sind. Bei gänzlichem Fehlen des Stabilisators ist jedoch eine noch stärkere
Wassersensitivität der Ausgangsdispersion zu beobachten, es werden bei sonst gleichen
Bedingungen auch Nebenprodukte nach der solvothermalen Behandlung festgestellt. Eine
Nebenproduktbildung ist auch bei einer Kristallisationsdauer von 48 h statt 24 h
festzustellen.
Die Auswertung der Kristallitgröße nach Scherrer ergibt für die Probe BIT-01 eine
Kristallitgröße von 7 nm, die feinkristalline Ausprägung wird durch eine REM-
Untersuchung bestätigt (siehe Anhang, Abbildung 9.7). Aus der Messung der spezifischen
Oberfläche von 137 m²/g (Tabelle 4.4), wurde eine Partikelgröße von 6 nm berechnet
(verwendete Dichte: 7,43 g/cm³).
Vergleicht man die Kristallit- und Partikelgröße der Proben BIT-01 und BIT-08 wird
deutlich, dass von den beiden gegenläufigen Effekten pH-Wert und Stabilisator-
konzentration, die Nanopartikelgrößen eher durch den pH-Wert kontrolliert werden kann.
Die höhere Stabilisatorkonzentration in der Synthese der Probe BIT-08 kann den
niedrigeren pH-Wert und das resultierende Kristallitwachstum nicht kompensieren.
4.1.4. Herstellung von Dünnschichten der Systeme Bi2MO6 (M = Mo, W), Bi4Ti3O12 und
Sr0.75Ba0.25Nb2O6
Untersuchung der Phasenbildung
Die Syntheseroute für Bismutmolybdatschichten wurde 2009 von Zhao und
Mitarbeitern veröffentlicht104 und zunächst auf Bismutwolframat übertragen. Der
Syntheseweg folgt dem Protokoll der Synthese von Bi2MoO6, es können gleichwertige
Ergebnisse (Lösung, Komplexierung des Oxids) erzielt werden. Im Gegensatz zur
genannten Publikation wurde jedoch das Precursorgel in einem Ansatz aus
75 Gewichts-% entionisiertem Wasser, 15 Gewichts-% Glycerin und 10 Gewichts-%
Precursorgel gelöst, da ansonsten keine homogene Bedeckung des Substrates zu erreichen
war.
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Abbildung 4.16 Synthesen der Dünnschicht-Precursor der Systeme Bi2MoO6,
Bi2WO6¸ Bi4Ti3O12 und Sr0,75Ba0,25Nb2O6
Für die Herstellung von Bi4Ti3O12-Schichten wurde die Synthese des Precursors weiter
verändert, anstatt des Titanoxids wurde Ammoniumtitanyloxalat als Ausgangsstoff
eingeführt. Grund dafür ist, dass eine Komplexierung/Lösung des Oxids mit DTPA oder
EDTA nicht erreicht wurde.
Die Anpassung an das System Strontiumbariumniobat erforderte eine komplette
Umstellung der Synthese. Ausgehend von den Acetaten von Strontium und Barium sowie
von Ammoniumniobatoxalat-hydrat wurde die Lösung durch EDTA stabilisiert. Der
gelbliche, viskose Precursor wurde jeweils direkt auf die Substrate aufgebracht.
Abbildung 4.16 fasst die Synthesewege bis hin zum Aufbringen der Schicht zusammen.
Zur Bestimmung der notwendigen Kristallisationsbedingungen der Schichten wurden
die Precursoren zunächst in Quarzglasschiffchen im Röhrenofen kristallisiert. Die
Bedingungen wurden dabei im Hinblick auf eine möglichst kurze Kristallisationsdauer
hin optimiert, um die spätere Substratbelastung durch den Wärmeeinfluss zu verkürzen.
Dafür wurden die Precursoren zunächst innerhalb von drei Stunden auf 250 °C erhitzt.
Für alle bismutbasierten Materialien ist die Bildung elementarem Bismut zu beobachten,
während der SBN-Precursor entsprechend des Pulverdiffraktogrammes amorph ist (siehe
Anhang, Abbildung 9.8). Bei kürzeren Aufheizzeiten wurde später eine schlechte
Kristallisation der Materialien beobachtet (Daten nicht gezeigt). Die Bildung elementaren
Bismuts kann auf den hohen Kohlenstoffgehalt der DTPA-/EDTA-Precursormaterialien
und einer daraus folgenden Reduktion des Bi3+-Ions zu Bi0 zurückgeführt werden.
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Im folgenden Kristallisationsprozess wird das Bismut dann reoxidiert, jedoch
unterscheidet sich dieser Prozess zwischen den einzelnen Bismutverbindungen. In der
Kristallisation des Bismutmolybdats Bi2MoO6 werden einige Zwischenprodukte gebildet.
Bis 400 °C kann elementares Bismut sowie Bismutoxid nachgewiesen werden (siehe
Anhang, Abbildung 9.9). Bei einer Kristallisationstemperatur von 500 °C ist die Bildung
von Bi2MoO6 nachweisbar, allerdings auch immer noch verunreinigt durch elementares
Bismut. Wie in Abbildung 4.17 (A) erkenntlich ist, werden ab 500 °C zwei Phasen
ausgebildet, die der ferroelektrischen RT-Phase und der paraelektrischen
Hochtemperaturphase zugeordnet werden können.90, 211
Abbildung 4.17 Phasenbildung von Bi2MoO6 (A) bei Temperaturen zwischen 500 °C
und 900 °C, (B) Kristallisation nach zusätzlicher Temperatur-
behandlung
(A)
(B)
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Da die γ‘-Hochtemperaturphase an Einkristallen erst jenseits der 600 °C ausgebildet 
wird,88, 92 ist für die ungewöhnliche Phasenbildung von einer Senkung der Curie-
Temperatur aufgrund der nanokristallinen Ausprägung auszugehen. Bei höheren
Temperaturen wurde ausschließlich diese Phase gebildet. Um die Ausprägung der γ-Phase 
von Bi2MoO6 zu erreichen, wurden die Partikel weitere 15 h bei 500 °C im Muffelofen
nachbehandelt. Im Gegensatz zur Literatur104 konnten zwischen 300 °C und 900 °C keine
Phasen unterschiedlicher Bismut:Molybdän-Zusammensetzungen beobachtet werden,
sondern unterschiedliche Phasen des Bi2MoO6.
Die Phasenbildung von Bismutwolframat ist weniger komplex. Bei 400 °C können
zunächst Bismutoxid und die bismutreiche Bismutwolframatphase Bi3,84W0,16O6,24
beobachtet werden (Abbildung 9.10), ab 500 °C kristallisiert entsprechend
Abbildung 4.18 (A) die gewünschte ferroelektrische Bi2WO6-γ-Phase.
106 Es konnten
keine zusätzlichen Nebenphasen oder Verunreinigungen festgestellt werden. Bei 900 °C
wird dann ein zusätzliches Bismutwolframat der Zusammensetzung Bi14W2O7 in den
Röntgendiffraktogrammen beobachtet.
Das Bismuttitanat Bi4Ti3O12 wird ab 400 °C gebildet (Abbildung 4.18 (B)), jedoch
noch mit einigen nicht zuordenbaren Verunreinigungen. Von 500 °C bis zur untersuchten
Grenze von 900 °C ist dies die einzig beobachtete Phase. Mit zunehmender Temperatur
steigt erwartungsgemäß die Kristallitgröße, die anfänglich noch bei 500 °C sichtbare
Reflexverbreiterung ist bei 900 °C nicht mehr zu beobachten.
Für Strontiumbariumniobat ist die Phasenbildung bei 500 °C, wie sie für die
bismuthaltigen Verbindungen beobachtet wird, noch nicht ausgeprägt. Bei dieser
Kristallisationstemperatur wird nur ein amorpher Untergrund im Diffraktogramm
festgestellt, Abbildung 4.18 (C) zeigt die entsprechenden Diffraktogramme. Erst ab
700 °C kommt es zur Ausbildung des Sr0,75Ba0,25Nb2O6, mit einer weiteren Verbesserung
der Kristallinität bei höheren Temperaturen – mit dem Nachteil der zusätzlichen Bildung
von Strontiumniobat (Reflex bei 29,1 °/2θ). Die Zuordnung der Phase SBN-75 konnte 
anhand der Reflexlagen vorgenommen werden (vgl. Kapitel 2.2.4). Geringe
Abweichungen der Zusammensetzung sind allerdings nicht ersichtlich, da
Verschiebungen der Reflexlagen erst bei größeren Veränderungen der Zusammensetzung
in den Pulverdiffraktogrammen erkennbar sind.
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Abbildung 4.18 Phasenbildung von (A) Bismutwolframat, (B) Bismuttitanat und
(C) SBN-75
(A)
(B)
(C)
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Tabelle 4.5 Kristallitgrößen der erhaltenen Partikel
Material BIM BIM-15h BIW BIT SBN-75
Kristallitgröße 25 nm 100 nm 26 nm 22 nm 20 nm
Die bei 500 °C (Bismut-Systeme) bzw. 700 °C (SBN-75) für 30 Minuten
kristallisierten Partikel zeigen auch entsprechend der REM-Abbildungen (Anhang,
Abbildung 9.11) eine homogene Kristallisation. Die Auswertung der Partikelgrößen nach
Scherrer in Tabelle 4.5 ergab für alle Systeme eine nanokristalline Ausprägung, wie
erwartet ist dabei die Kristallitgröße des Bismutmolybdats nach der Temperatur-
behandlung gewachsen, er werden Größen von ~100 nm beobachtet.
Herstellung der Dünnschichten
Die Dünnschichten wurden auf ITO-beschichtete Corning- bzw. Floatglas-Substrate
aufgebracht. Um eine homogene Bedeckung der Substrate mit den Precursoren zu
erreichen, wurden verschiedene kommerzielle anionische, kationische bzw. nichtionische
Tenside getestet. Sowohl in der Tauchbeschichtung als auch in der Rotationsbeschichtung
wurden damit keine Erfolge erzielt. Dies trifft auch auf die Vorbehandlung der Substrate
mit Piranha-Lösung (4:1 H2SO4:H2O2) zu.
212 Stattdessen wurden alle Substrate bei 500 °C
für eine Zeitdauer von 30 Minuten im Muffelofen vorbehandelt. Die Precusoren konnten
anschließend homogen aufrotiert werden. Schnellere Rotationsgeschwindigkeiten als die
beschriebenen 1000 rpm bzw. 3000 rpm führten zu inhomogenen Filmen. Schließlich
wurden die für die Partikel ermittelten Kristallisationstemperaturen auf die Dünnschichten
übertragen. Der Nachweis der Schichtbildung erfolgte mit Hilfe von Dünnschicht-
Röntgendiffraktometrie. Neben den Reflexen der aufgetragenen Schichten trägt natürlich
auch die bereits vorhandene ITO-Schicht zum Beugungsmuster bei.
Ergebnisse und Diskussion94
Abbildung 4.19 Diffraktogramme der Dünnschichten von (A) Bi2MoO6, (B) Bi2WO6,
(C) Bi4Ti3O12 und (D) Sr0,75Ba0,25Nb2O6
Die in Abbildung 4.19 gezeigten Diffraktogramme sind Untersuchungen an Multi-
Schichten. Für BIM und BIW wurden jeweils 3 Schichten nacheinander aufgetragen und
auskristallisiert, für BIT und SBN-75 jeweils 10 Schichten. Die REM-Abbildungen der
Einzelschichten (Anhang, Abbildung 9.12) ergeben für Bismutmolybdat eine Partikel-
größe von ~60 nm, Bismutwolframat und Bismuttitanat bilden ~85 nm große Partikel aus.
Einzig für Strontiumbariumniobat ist keine zufriedenstellende Schichtbildung erkennbar.
Dies kann auf die geringere Konzentration der Ausgangsstoffe im Precursor im Vergleich
zu den Bismutsystemen zurückgeführt werden.
Die BIM-Schicht zeigt isolierte Partikel, während für BIW und BIT bereits ein
Verwachsen der Partikel erkennbar ist. Zusätzlich zeigen alle Schichten eine gebrochene,
inhomogene Oberfläche. Der Grund dafür sind die organischen Bestandteile in den
Precursoren und der Zusatz von Glycerin für die Beschichtung. Der Zusatz ist jedoch
prozessbedingt notwendig, andernfalls kann keine homogene Bedeckung der Substrate
durch den Precursor in der Beschichtung erreicht werden.
(A) (B)
(C) (D)
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Abbildung 4.20 REM-Abbildungen von Multischichten von (A) Bi2MoO6 (nach 15 h
tempern), (B) Bi2WO6, (C) Bi4Ti3O12 und (D) Sr0,75Ba0,25Nb2O6
Zur Verbesserung der Schichthomogenität und unter Beachtung der Transparenz
wurden weitere Schichten auf die Substrate aufgebracht und jeweils einzeln kristallisiert.
Daraus resultierten für BIM und BIW jeweils 3-Schicht-Substrate, für die beiden Systeme
BIT und SBN-75 wurden jeweils 10 Schichten aufgebracht. Die REM-Aufnahmen in
Abbildung 4.20 zeigen für BIM und BIT ein größeres Partikelwachstum auf 100 nm bzw.
150 nm, wobei für das Bismutmolybdat der zusätzliche Temperaturbehandlungsschritt
von 15 h bei 500 °C mit zu beachten ist. BIW zeigt nur geringe Größenänderungen, das
SBN-75 zeigt nach der Applikation von 10 Schichten eine Partikelgröße von 40-50 nm.
Der Vergleich der UV-Vis-Spektren in Abbildung 4.21 zeigt für alle Systeme nur
einen geringen zusätzlichen Transmissionsverlust. Die zusätzlich angegebenen
Festkörperspektren ergeben, dass die geringe Transmission im UV-Bereich auf das
jeweilige Material und dessen Absorptionseigenschaften zurückzuführen ist. Die
Verschiebung der Absorptionsmaxima im Bereich zwischen 400 nm und 800 nm ist auf
die Sauerstoffkonzentration und Sauerstofffehlstellen der ITO-Schicht zurückzuführen,
die durch die Temperaturbehandlungsschritte immer wieder verändert werden und
dadurch variieren kann.213, 214
3 Schichten 3 Schichten
10 Schichten10 Schichten
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Abbildung 4.21 UV-Vis-Spektren der Dünnschichten von (A) Bi2MoO6, (B) Bi2WO6,
(C) Bi4Ti3O12 und (D) Sr0,75Ba0,25Nb2O6
Gerichtete Dünnschichten des Systems Sr0.75Ba0.25Nb2O6
Da der elektrooptische Effekt nur in einer Kristallrichtung des SBN-75 beobachtet
werden kann, wurde in der Folge eine gerichtete Schichtbildung angestrebt. Dazu müssen
die Kristallite in Richtung der c-Achse aufwachsen. Erste Versuche wurden daraufhin mit
dem Strontiumtitanat-Einkristallsubstrat SrTiO3 (100) durchgeführt, das durch seine
Gitterkonstante von 3,905 Å das Wachstum entlang der c-Achse von
Strontiumbariumniobat (Gitterkonstante 3,913 Å) gut unterstützen sollte. Strontiumtitanat
ist ein Vertreter der Perowskitmaterilien mit einer kubischen Elementarzelle. Aufgebaut
ist es aus eckenverknüpften TiO6-Oktaedern, die Oktaederlücken werden durch Strontium
besetzt.
Die Schichtpräparation erfolgte auf dem Weg, der auch für die ITOc-Substrate genutzt
wurde. Wie in Abbildung 4.22 gezeigt, gelingt der Nachweis mit der
Röntgendiffraktometrie aber nur schwer. Es überwiegt das Signal des einkristallinen
Substrats, die erfolgreiche Schichtbildung kann nur aufgrund des asymmetrischen
Reflexes angenommen werden. Messungen des EDX-Spektrums und rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen bestätigen die Schichtbildung von SBN-75 (siehe Anhang,
Abschnitt 9.1.4).
(A) (B)
(C) (D)
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Abbildung 4.22 Diffraktogramm von gerichtetem SBN-75 auf einem
Strontiumtitanat(100)-Substrat
Abbildung 4.23 SBN-75 Dünnschichten auf ATO/Corning-Glas und ATO/Quarzglas,
aus jeweils 10 Einzelschichten
Da das Strontiumtitanatsubstrat für eine mögliche Anwendung in weiteren
Untersuchungen keine Leitfähigkeit aufweist und eine dauerhafte Applikation der
Schichten auf Einkristallsubstraten als ungeeignet erscheint, wurde die weitere
Schichtbildung auf ATO-beschichteten Corning®-Glassubstraten bzw. Quarzglas-
Substraten weiter untersucht.
Zunächst kann im Vergleich zu den erhaltenen Diffraktogrammen auf den ITOc-
Substraten (vgl. Abbildung 4.19 (D), Seite 94) eine veränderte Schichtbildung festgestellt
werden, wobei die c-Achse des SBN-75 bevorzugt erscheint (Abbildung 4.23). Die zur
Beurteilung relevanten Reflexe (001) und (002) bei 22,7 ° bzw. 46,3 ° liegen jeweils eng
an den Reflexen (130) und (260), was die Einschätzung erschwert.
(002)
(260)
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Jedoch müssten bei Annahme, dass vorrangig die Reflexe (130) und (260) ausgebildet
werden, auch die Reflexe (131) bei 32,2 ° und (231) bei 34,6 ° stärker ausgeprägt sein.
Bei den angegebenen Reflexlagen werden allerdings keine exponierten Reflexe
beobachtet. Dadurch ist von einer Bevorzugung des Wachstums in c-Richtung
auszugehen. Weiterhin ist mit Verwendung der ATO-Schichten auch eine
Nebenphasenbildung von SrNb2O6 zu beobachten, wobei nur der intensivste Reflex des
Strontiumniobates beobachtet wird. Insgesamt ist für die ATO/Corning-Glassubstrate eine
bessere Ausbildung der SBN-75-Phase zu beobachten als für die ATO/Quarzglas-
Substrate.
Bei weiteren Untersuchungen wurde die Kristallisationstemperatur bei den Quarzglas-
Substrat-basierten Schichten von 700 °C auf 900 °C erhöht als auch die Schichtanzahl
von 10 auf 20 gesteigert. Eine weitere Verbesserung der Vorzugsrichtung ist dadurch
nicht zu beobachten, allerdings kann im Vergleich der Beugungsmuster von ATO und
SBN-75 durch die Verringerung der Reflexverbreiterung von einer verbesserten
Kristallinität ausgegangen werden (siehe Anhang, Abbildung 9.15). Dieser Umstand wird
auch durch entsprechende REM-Aufnahmen bestätigt (Abbildung 4.24).
Es wurde auch untersucht, ob der Einsatz des STO-Templats als „Exo-Templat“ im
Kristallisationsprozess zu stärker ausgeprägten Reflexen der Vorzugsrichtung führt
(Schema siehe Anhang, Abbildung 9.16). Ein Einfluss des STO-Templats wurde aber
sowohl für ITO-basierte als auch für ATO-basierte Substrate nicht gefunden.
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Abbildung 4.24 REM-Abbildungen von SBN-75 Dünnschichten (A) 10 Schichten,
700 °C, (B) 20 Schichten 700 °C (C) 20 Schichten 900 °C
(A)
(B)
(C)
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4.2. Funktion der nanoskaligen Materialien
4.2.1. Bismuthaltige Nanopartikel in der Photokatalyse
Aus den solvothermalen Nanopartikelsynthesen von Bi2Ti2O7, Bi2MoO6 und Bi2WO6
wurden diejenigen Partikel ausgewählt, die die größte spezifische Oberfläche und damit
kleinste Partikelgröße aufgewiesen haben. Die in Tabelle 4.6 präsentierten Partikelgrößen
des Bismutmolybdats und des Bismutwolframats differieren leicht von den in
Abschnitt 4.1.1 diskutierten Größen. Da die Ansätze auf der gleichen Zusammensetzung
basieren, zeigt dies gleichzeitig die Grenzen der Größenkontrolle der Solvothermal-
synthesen von Nanopartikeln auf.
Tabelle 4.6 Proben der photokatalytischen Untersuchungen
Probe spezifische Oberfläche
(BET) in m²/g
Partikelgröße
in nm
BIT-01 137 6
BIM-05 86 8
BIW-06 50 13
Die photokatalytischen Eigenschaften der bismuthaltigen Nanopartikel wurden mit
Hilfe des Azofarbstoffes Methylrot getestet. Die maximale Absorption von Methylrot ist
bei 500 nm zu beobachten (Abbildung 4.25 (A)), die Beurteilung der photokatalytischen
Leistung wurde folglich an der Abnahme dieser Bande vorgenommen. Ausgehend von
einer Nanopartikelkonzentration von 1 mg/ml wurde nach 30, 60 und 90 Minuten jeweils
die Absorption gemessen. Für alle drei Materialien ist die Zersetzung des Methylrots nach
90 Minuten vollständig abgeschlossen (Abbildung 4.25 (B)). Jedoch gibt es große
Unterschiede in der Halbwertszeit der Methylrotzersetzung, so konnte für
Bismutmolybdat eine Halbwertszeit von 9,9 Minuten ermittelt werden und für
Bismutwolframat eine Halbwertszeit von 20,2 Minuten. Der schnellste photokatalytische
Abbau des Methylrots wurde durch Bismuttitanat mit 7,0 Minuten Halbwertszeit erreicht.
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Unter Annahme eines Zersetzungsprozesses von pseudo-erster Ordnung wurden nach
der Gleichung ௧ൌܥ ଴݁ܥ
ି௞௧
die Reaktionsgeschwindigkeit k bestimmt (Tabelle 4.7).
Im Vergleich zu vorherigen Arbeiten von Yao59 konnte für die untersuchten Bi2Ti2O7-
Nanopartikel eine verbesserte Aktivität aufgrund der kleineren Partikelgröße erreicht
werden. Im Vergleich zu kommerziell erhältlichem TiO2 (Evonik P25) ist die Aktivität
aber noch nicht ausreichend. Die im Vergleich von Bi2Ti2O7 zu den beiden weiteren
bismuthaltigen Verbindungen höhere photokatalytische Aktivität wird durch die
strukturellen Eigenschaften (Bindungslänge und Bindungswinkel) der M-O-M (M = Ti,
Mo, W) Bindung bestimmt.215 Zur weiteren Charakterisierung des Bismuttitanats wurde
der pH-Wert der Lösung verändert und ebenfalls der Abbau des Methylrots untersucht.
Als Vergleich wurden zwei Messreihen des kommerziellen TiO2 bei verschiedenen pH-
Werten ober- und unterhalb des Umschlagsbereiches von Methylrot gemessen.
Abbildung 4.25 (A) UV-Vis Absorption von Methylrot zwischen 200 nm und 800
nm; (B) photokatalytischer Methylrotabbau
Tabelle 4.7 Halbwertszeit der Zersetzung und Reaktionsgeschwindigkeit der
untersuchten Materialien
Probe t1/2 in min k in min
-1
BIT-01 7,0 0,0990
BIM-05 9,9 0,0700
BIW-06 20,2 0,0343
P-25 0,9 0,7788
(22)
(A) (B)
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Abbildung 4.26 pH-Abhängigkeit des Methylrot-Abbaus
Aus der Abbildung 4.26 ist erkennbar, dass die Wirksamkeit des Photokatalysators
stark von dem pH-Wert der Lösung abhängt. So konnte die Kinetik des Bismuttitanats bei
Senkung des pH-Wertes auf eins deutlich gesteigert werden, während von pH = 12 bis
pH = 4 zunächst nur eine geringe Erhöhung der Kinetik festzustellen war. Auch die
photokatalytische Aktivität des kommerziellen Titandioxids konnte durch Senkung des
pH-Wertes erhöht werden. Die pH-Abhängigkeit ist damit ein wichtiger Sachverhalt im
Vergleich von photokatalytischen Aktivitäten.
Zurückgeführt werden kann die pH-Abhängigkeit auf die Protonierung des
Azofarbstoffes, oberhalb von pH = 6,2 liegt Methylrot in deprotonierter Form vor,
unterhalb von pH = 4,4 ist der Azofarbstoff vollständig protoniert (Abbildung 4.27).
Einen weiteren Beitrag zur Aktivität liefert möglicherweise auch die Änderung der
Oberflächenladungen des eingesetzten Katalysators.
Abbildung 4.27 Protonierung von Methylrot
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4.2.2. Spark-Plasma-Sintern von Bi2MO6-Nanopartikel (M = Mo, W)
Um nach Möglichkeit die ferroelektrischen Eigenschaften der synthetisierten
bismuthaltigen Nanopartikel aufzuklären, wurden für die SPS-Prozessierung Nanopartikel
der Systeme Bi2MoO6 und Bi2WO6 aus der in Abschnitt 4.1.1 präsentierten
Solvothermalsynthese eingesetzt. Die Kompaktierung der Nanopartikel im SPS-Prozess
erfolgte in einem mit Tantalfolien belegten Graphitpresswerkzeug. Anfänglich
verwendete Kohlenstofffolien konnten nach dem Sinterprozess nicht mehr vom erhaltenen
Formkörper entfernt werden. Zudem wiesen die Proben zunächst eine hohe Brüchigkeit
und braun-schwarze Farbe auf. Eine thermogravimetrische Untersuchung der Proben
ergab einen Restkohlenstoffgehalt von 2,5 Gewichts-%, der auf die Mannitol-stabilisierte
Synthese zurückgeführt werden konnte. Die Farbe und Brüchigkeit der Sinterkörper
resultierte daher aus der Verkokung verbliebener organischer Komponenten während des
Sinterns. Der notwendige, zusätzliche Reinigungsschritt wurde durch ein Ausbrennen der
organischen Reste im Muffelofen vorgenommen, der anschließend bestimmte
Restkohlenstoffgehalt der Nanopartikelproben wurde auf <0,5 Gewichts-% bestimmt.
Eine Färbung und erhöhte Brüchigkeit der Proben trat im Anschluss nicht mehr auf.
Durch den Reinigungsschritt wurde ein nur geringes Wachstum sowohl der Kristallit- als
auch der Partikelgrößen beobachtet. Die Werte wurden aus einer Größenauswertung nach
der Scherrer-Gleichung bzw. durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
bestimmt, in Tabelle 4.8 sind die Kristallit- und Partikelgrößen zusammengefasst.
Tabelle 4.8 Kristallit- und Partikelgrößen
Material Kristallitgröße (nm) Partikelgröße (nm)
aus Synthese* gereinigt* Sinterkörper aus Synthese* gereinigt* Sinterkörper
BIM 9 24 31 38 52 52
BIW 14 55 65 24 78 92
* Die korrespondierenden Diffraktogramme und REM-Aufnahmen sind in Anhang 9.2 dargestellt
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Die Parameter im SPS-Prozess wurden zunächst dahingehend optimiert, dass die
nanoskaligen Dimensionen der Einzelpartikel erhalten werden konnten. Als nachteilig für
den SPS-Prozess stellten sich Drücke über 3 kN/cm², die Verwendung von Haltezeiten
und vor allem hohe Temperaturen heraus. Der Grund liegt in der Reduktion des
dreiwertigen Bismuts auf die Oxidationsstufe null. Bei einem Experiment mit einem
Druck von 4 kN/cm² und 800 °C wurde im Anschluss an das Sintern überhaupt kein
Feststoff mehr zwischen den Stempeln festgestellt, die Materialien waren in diesem Fall
vollständig verdampft. Als Prozessparameter für die Herstellung der Keramiken wurden
folglich ein Druck von 2,5 kN/cm², 200 K/min Heizrate und Maximaltemperaturen von
300 °C (BIM) und 500 °C (BIW) eingestellt. Die Phasenreinheit der kompaktierten
Proben konnte mit Hilfe der Röntgenuntersuchungen bestätigt werden, in Abbildung 4.28
sind die betreffenden Diffraktogramme aufgeführt.
Abbildung 4.28 Diffraktogramme von (A) Bi2MoO6- und (B) Bi2WO6-Sinterkörpern
(A)
(B)
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Für die Kristallit- wie auch für die Partikelgrößen konnte nach dem Sinterschritt zwar
ein Wachstum festgestellt werden, jedoch sind auch die Sinterkörper noch aus
nanoskaligen Partikeln aufgebaut (Tabelle 4.8). Auffällig in den elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.29 sind die immer noch vorhandenen
Hohlräume zwischen den einzelnen Partikeln, die eine unvollständige Kompaktierung der
Presslinge durch den Sinterprozess offenbaren. Die Erhöhung der Parameter Druck,
Temperatur und Haltezeit im SPS-Prozess führt zu den bereits angesprochenen Problemen
bezüglich der Stabilität der Materialien. Um dennoch eine weitere Kompaktierung der
Proben zu erreichen, wurden Bismutmolybdat- und Bismutwolframat-Presslinge aus dem
Sinterprozess thermisch nachbehandelt.
Mit der thermischen Nachbehandlung bei 500 °C für zwölf Tage im Muffelofen wurde
nur für Bismutmolybdat eine weitere Kompaktierung ohne interpartikuläre
Zwischenräume erreicht. Die nanoskaligen Dimensionen werden dadurch aber deutlich
überschritten, die aus den elektronenmikroskopischen Abbildungen ermittelten
Korngrößen (Abbildung 4.29) entsprechend ~500 nm.
Abbildung 4.29 REM-Aufnahmen von (A), (B) Bismutmolybdat- und (C), (D)
Bismutwolframat-Sinterkörpern; links: jeweils nach dem Sintern
und rechts: nach weiterer Temperaturbehandlung
BIM-SPS
BIW-SPS BIW-SPS-12d
BIM-SPS-12d
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Tabelle 4.9 Absolute und relative Dichten (Kompaktierung) der Keramiken in
Bezug auf die kristallographischen Werte
Material Dichten in g/cm³ (Kompaktierung in %)
kristallographisch Nanopartikel nano-Keramik bulk-Keramik
BIM 8.2 2,1 (25 %) 3,8 (46 %) 4,98 (60 %)
Probe - (BIM-05) (BIM-SPS) (BIM-SPS-12d)
BIW 9.5 2,9 (30 %) 4,59 (48 %) 4,67 (49 %)
Probe - (BIW-06) (BIW-SPS) (BIW-SPS-12d)
Die zusätzlich vermutete höher kristalline Ausprägung des BIM-Sinterkörpers wird
durch das Röntgendiffraktogramm in Abbildung 4.28 bestätigt. Für Bismutwolframat
wird auch nach der zusätzlichen Temperaturbehandlung keine verbesserte Kompaktierung
erreicht. Die nanokristalline Ausprägung der Partikel (ca. 100 nm) bleibt bestehen, ebenso
wie die interpartikulären Zwischenräume (entsprechend der REM-Abbildung und des
Röntgendiffraktogramms in der Abbildung 4.28 und Abbildung 4.29). Durch
Berechnungen der Dichte aus Massen und Dimensionen der Sinterkörper wurde der
Kompaktierungsgrad im Vergleich zu den kristallographischen Dichten bestimmt
(Tabelle 4.9).
Die verschiedenen Presslinge der ursprünglichen, nanoskaligen Keramiken und der
nachbehandelten Keramiken wurden in Epoxidharz eingebettet, um eine bessere Stabilität
der Proben während der ferroelektrischen Messungen zu gewährleisten. Zur Erzielung
größerer elektrischer Felder (dünnere Proben ergeben bei gleicher angelegter Spannung
ein größeres elektrisches Feld) und zum Einstellen der Probendicke wurden diese
zusätzlich abgeschliffen. Anschließend wurden die Proben in einem Aufbau analog
Abbildung 4.30 eingesetzt, um die ferroelektrischen Eigenschaften zu bestimmen. Durch
die Zugabe von Silikonöl in die Messzelle konnte die Durchschlagsfestigkeit während der
Messungen weiter erhöht werden, da Silikonöl eine höhere Durchschlagfestigkeit im
Vergleich zur Luft aufweist. Eine generelle Messung der ferroelektrischen Eigenschaften
war durch die geringen Leckströme (Tabelle 4.10 und Abbildung 9.19) möglich.
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Abbildung 4.30 Messzelle für ferroelektrische Messungen
Tabelle 4.10 Leckströme der Sinterkörper bei 1 kV
Leckströme Keramik, nano Keramik, bulk
BIM 2,4 * 10-8 A 1,4 * 10-9 A
BIW 4,2 * 10-8 A 3,6 * 10-8 A
Durch den höheren Kompaktierungsgrad und die Verringerung interpartikulärer
Zwischenräume der Bismutmolybdat-bulk-Keramik konnte der Leckstrom gegenüber der
nanoskaligen Keramik um eine Größenordnung gesenkt werden. Die Verringerung des
Leckstromes der Bismutwolframat-bulk-Keramik im Vergleich zum unbehandelten
Sinterkörper ist demgegenüber gering, da nur eine sehr geringe Zunahme der
Kompaktierung stattfand.
Die daraufhin aufgenommenen Hysteresekurven (Abbildung 4.31) zeigen nicht das
typische Verhalten eines ferroelektrischen Materials. Insbesondere für die thermisch
nachbehandelte BIM-bulk-Keramik konnte trotz erfolgreicher Ausprägung der
ferroelektrischen Phase keine ferroelektrische Hysterese festgestellt werden. Der Verlauf
der Hysteresekurven entspricht dem Verhalten eines verlustbehafteten Kondensators.216
Jedoch bedeutet dies nicht ein generelles dielektrisches Verhalten, für ferroelektrische
Bleizirkonat-titanate wurde das gleiche Hystereseverhalten beobachtet.217, 218 Bei
Feldstärken von 0,2-0,6 kV/mm wurde ebenfalls eine dielektrische Probenantwort
erhalten, deren Ursache ein verhindertes Wachstum der Domänen und die Unterdrückung
des Umschaltens der Domänen durch Korngrenzen (engl.: domain wall pinning) ist.
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Abbildung 4.31 Hysteresekurven der SPS-Sinterkörper bei 1kV, (A) nach dem
Sintern und (B) nach weiterer thermischer Behandlung (bulk-
Keramiken).
Erst mit Erhöhung der Feldstärke auf 3,0 kV/mm konnte für diese Pb(Zr,Ti)O3-Proben
die vollständige ferroelektrische Hysterese aufgenommen werden.217 Weitere Arbeiten
gehen von einer generellen Unterdrückung der ferroelektrischen Eigenschaften durch
strukturelle Defekte bei zu geringen Korngrößen aus.80, 81, 219, 220 Diese Grenzen sind
jeweils spezifisch für das Material und die betrachteten Eigenschaften.
Da die in Abbildung 4.31 gezeigten Hysteresen bei einem elektrischen Feld von
1 kV/mm aufgenommen sind und die Überwindung der Korngrenzen durch die
interpartikulären Zwischenräume erschwert wird, kann ein analoges Verhalten im
Umschalten der Domänen für die Bi2MO6-Proben (M = Mo, W) angenommen werden.
Als Hauptursache der erhaltenen Hystereskurven kann jedoch ein unzureichender
Kompaktierungsgrad angenommen werden. Bei der Nutzung von elektrischen Feldern
>5 kV/mm wurden die Proben zudem irreparabel beschädigt, die Aufnahme vollständiger
Hysteresekurven war nicht möglich. Eine behutsame Variierung/Erhöhung des Druckes
und der Temperatur im SPS-Prozess könnte eine Verbesserung der Kompaktierung der
nanopartikulären Presslinge ermöglichen. Daneben wären weitere Untersuchungen am
Messaufbau nötig, um ohne Schädigung der Proben größere elektrische Felder zu
erreichen.
4.2.3. Elektrooptische Eigenschaften von Dünnschichten und Komposit-
materialien
Der nach Teng und Man realisierte Messaufbau zur Bestimmung des Pockels-
Koeffizienten (Abbildung 4.34) sowie der Algorithmus zur Auswertung der Daten wurde
(A) (B)
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zunächst einzeln verifiziert. Der Algorithmus zur Auswertung wurde anhand von Daten
einer Disperse Red 1/PMMA-Copolymerprobe geprüft (Daten aufgenommen von J. H.
Wülbern an der TU Hamburg-Harburg am Institut für optische und elektronische
Materialien).182 In der Folge wurden eigene Standardproben als DR1@PMMA Gast-Wirt-
System präpariert, als anorganische Standardprobe wurde z-Achsen geschnittenes LiNbO3
eingesetzt.
Die Verifizierung der Auswerteprozedur wurde anhand der erhaltenen Vergleichsdaten
vorgenommen. Die Auswerteprozedur selbst basiert auf dem von Michelotti und
Mitarbeitern vorgeschlagenen Weg zur Kurvenanpassung, mit folgendem Modell:190
݀)ܫ )ܿ = 0,25 |௦ݎ|
ଶ[1 + tanଶ߶ − 2 tan߶ cos(߰௉ௌ + ߰஼)]
mit Anpassung der Parameter |rs|², tan und cos(PS+C), sowie
ܽ)ܫ )ܿ =
௡మୱ୧୬²ఈଶగ
ඥ௡మୱ୧୬²ఈଷఒ
|௦ݎ|
ଶ[ݎଷଷ tan߶ sin(߰௉ௌ + ߰஼) ଷଷݏ− cos(߰௉ௌ + ߰஼) − tan߶]
mit Anpassung der Parameter r33 und s33 (s33 entspricht dem hier nicht näher
betrachteten Kerr-Effekt).187 Die Umsetzung als MATLAB®-Prozedur basiert auf einem
an der TU Hamburg-Harburg (Institut für optische und elektronische Materialien)
entwickelten LabView®-Skript, das MATLAB-Skript ist im Anhang, Kapitel 9.4.1
aufgeführt. Als Ergebnis wird eine Kurvenanpassung der aufgenommenen
Gleichspannungs- und Wechselspannungsintensitäten erhalten. Mit Hilfe dieser Prozedur
konnte der Pockelskoeffizient der Daten der DR1/PMMA-Copolymerprobe auf
r33 = 16,21 pm/V bestimmt werden. Der Wert entspricht dabei dem an der TU Hamburg-
Harburg ermittelten Koeffizienten (siehe Abschnitt 9.2.2).
Aus dem ermittelten Pockelskoeffizienten kann dann über die Gleichung
Δ݊ = −
ଵ
ଶ
(0)ܧଷଷݎ³݊
mit ݊ = ଴݊ − Δ݊
die Änderung des Brechungsindex in der Probe ermittelt werden.183 Am Beispiel der
DR1/PMMA-Copolymerprobe entspricht der gemessene Pockelskoeffizient einer
Änderung von Δn = - 0,07 (Messung mit 5V), so dass der Brechungsindex von 1,54 auf
1,61 steigt.
(23)
(24)
(25)
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Als Referenzmaterial konnte daraufhin DR1@PMMA eingesetzt werden. Die
Herstellung der notwendigen Bauteile erfolgte über den in Abbildung 4.32 vorgestellten
Weg. Der Ätzschritt kann bei Verwendung von ATO-Schichten unterbleiben, da die
leitfähige Schicht bereits in der erforderlichen Bedeckung aufgebracht werden kann. Für
die DR1@PMMA-Substrate entfällt zudem das separate Beschichten mit einer
isolierenden PMMA-Schicht, da die Isolation bereits durch die intrinsischen
Eigenschaften des Systems gegeben ist.
Abbildung 4.32 Präparation der Bauteile für EO-Messungen
Für die anorganischen Dünnschichten ist das Aufbringen dieser Isolationsschicht
notwendig, damit bei der darauf folgenden Bedampfung der Elektrode (Gold oder Silber)
keine Kurzschlüsse in das Bauteil eingebracht werden. Nach dem Bedampfen und
Kontaktieren ist ein Polungsschritt notwendig, um die Dipole des EO-aktiven Materials
(DR1) auszurichten. Dieser Polungsschritt wurde mittels Elektrodenpolung
vorgenommen, wobei dafür direkt die aufgedampfte Elektrode genutzt werden konnte. In
der präsentierten Messung (siehe Anhang, Abbildung 9.21) wurde dabei eine Spannung
von 150 V zwischen den Elektroden genutzt.
Alternativ könnte die Polung auch durch Korona-Polung ausgeführt werden, dieser
Schritt müsste jedoch vor dem Aufdampfen der Elektrode ausgeführt werden. Beim
Bedampfungsprozess werden aber wiederum Temperaturen in der Nähe der
Glastemperatur erreicht, so dass eine weitgehende Depolarisation (und damit elektro-
optische Inaktivität) zu erwarten ist. Vor Beginn des Polungsschrittes wird die Probe auf
die Glastemperatur des Polymers erhitzt und während des Polungsvorganges dann auf
Raumtemperatur abgekühlt.
Ergebnisse und Diskussion 111
Der EO-Koeffizient für das gewählte Gast-Wirt-System von DR1@PMMA konnte auf
r33 = 10,65 pm/V bestimmt werden (siehe Anhang 9.2.2). Wie erwartet ist der
Pockelskoeffizient des Gast-Wirt-Systems niedriger als für die DR1/PMMA-Copolymer-
probe.221 Die Polung und damit die EO-Aktivität dieser Art von Bauteilen sind nicht
dauerhaft, es findet im Laufe der Zeit eine Depolarisation statt. So wurde bei einer
DR1@PMMA-Probe nach 3 Jahren Alterung nur noch ein Koeffizient von r33=1,96 pm/V
erreicht.
Abbildung 4.33 Kurvenanpassung für Lithiumniobat
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Im Gegensatz zu den DR1@PMMA-Proben wurde das Lithiumniobat-
Einkristallplättchen zwischen einer kontaktierten ITO-Elektrode und einem
goldbedampften Floatglas-Substrat eingefasst, die anschließende Polung erfolgte bei
Raumtemperatur mit 500 V. Die ebenfalls in Reflexion durchgeführte Messung ergab ein
r33 von 17,65 pm/V, in Abbildung 4.33 ist die Kurvenanpassung der Auswertung gezeigt.
Der ermittelte Pockels-Koeffizient entspricht den in der Literatur für epitaktische
Lithiumniobat-Dünnschichten publizierten Werten von 14-18 pm/V.199 Der Messaufbau
konnte somit durch die ausgeführten Messungen hinreichend verifiziert werden.
Neuere theoretische Betrachtungen der Teng-Man-Technik beziehen zudem die
Analyse multipler Reflexionen mit ein, die sich aus dem Schichtaufbau Luft-Glas-TCO-
Dünnschicht-Elektrode ergeben.192 Jede Grenzfläche kann dabei zu Reflexionen des
eingestrahlten Lichtes und damit auch zum Signal beitragen. Für eine Abschätzung des
Fehlers ist eine sehr genaue Kenntnis des Aufbaus aller Schichten notwendig. Da im
Rahmen der vorliegenden Arbeit der elektro-optische Effekt zunächst nur als Prüfung der
Machbarkeit gemessen wurde, ist die Analyse multipler Reflexionen und weiterer Effekte
nicht in die Auswertung einbezogen worden.
Abbildung 4.34 Messaufbau nach Teng-Man für Reflexionsmessung
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Anstatt einer Reflexionsmessung kann der gewählte Aufbau auch für eine
Transmissionsmessung genutzt werden. Die Probe wird dabei zwischen zwei
transparenten ITO-Elektroden, im 45°-Winkel nach dem Soleil-Babinet-Kompensator
eingesetzt (vgl. Abbildung 4.34). An der Position der Probe wird der Laser über einen
Spiegel reflektiert. Die auf diese Weise gemessenen Kompositproben ergaben
differenzierte Ergebnisse, in den meisten Fällen konnte der Lock-In-Verstärker aber auf
kein Signal eingestellt werden. So konnte zwar für eine Bismutmolybdatprobe ein
interpretierbares Signal erzielt werden, der ermittelte EO-Koeffizient ist allerdings sehr
gering (r33 = 0,31 pm/V). Die Untersuchung einer entsprechenden Blindprobe ergab
allerdings keinen nennenswerten Beitrag des Polymers zu der erhaltenen Probenantwort.
Darüber hinaus kann dieser geringe Effekt aber durchaus auch auf die veränderten
Absorptionseigenschaften der Bi2MoO6/PLA-Kompositproben (Eintrag von Stabilisator,
Degenerierung – vgl. Kapitel 4.1.2) zurückgeführt werden. Ein alleiniger Beitrag durch
das Bismutmolybdat wird – auch durch die schlechte Reproduzierbarkeit – als
unwahrscheinlich angesehen. Für Bi2WO6/PLA-Komposite konnten keine EO-
Koeffizienten nachgewiesen werden.
Ursache für die nicht erfolgreiche Messung der Kompositproben kann daher sein, dass
im Vergleich mit bekannten organischen, EO-aktiven Komponenten der erzielte
Partikelgehalt von ~1,7 Gewichts-% zu gering ist. Weiterhin ist aufgrund der geringen
Kristallitgröße die Ausprägung der Ferroelektrizität insbesondere für das
Bismutwolframat fraglich. Organische Komposite erreichen Chromophotgehalte bis zu
50 Gewichts-% Chromophorgehalt,194 Werte bei denen anorganische Nanokomposit-
materialien mit entsprechenden Partikelgehalten Streuzentren durch Agglomeration und
Aggregation ausbilden würden. Nachteile in der Verwendung organischer Komponenten
liegen aber in deren Alterung durch Degenrationsprozesse aufgrund von Wärme- oder
UV-Strahlung. Folglich sind für die zu bevorzugende Verwendung anorganischer EO-
Materialien weitere Arbeiten zu Kompositen mit weit höheren Gehalten an Nanopartikeln
notwendig. Abweichend davon ist auch eine weitere Stabilisierung der organischen EO-
Chromopore z.B. in Komplexverbindungen oder die Synthese EO-aktiver
Komplexverbindungen denkbar.
Die Verwendung von Dünnschichten ist eine weitere Möglichkeit, anorganische
Materialien als EO-aktive Komponente zu benutzen. Die höchsten EO-Koeffizienten
anorganischer Materialien werden aktuell bei optisch einachsigen Materialien erreicht, so
dass sich zusätzlich die Anforderung eines epitaktischen Wachstums dieser Schichten
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ergibt. Für das bisherige „Rekordmaterial“ Strontiumbariumniobat wird dieser
epitaktische Schichtaufbau meistens über ein Wachstum auf MgO (001) realisiert.152, 158
Teilweise werden weitere epitaktische Schichten (z.B. Pt (001)) als untere Elektrode und
Spiegel verwendet. Eine Abschwächung des EO-Koeffizienten bei Dünnschichten im
Vergleich zu Einkristallen wird aber in jedem Fall beobachtet.152, 158, 199, 200
Ausgehend von den präsentierten, über eine Sol-Gel-Route synthetisierten, Schichten
konnte für die bismutbasierten Systeme Bi2MO6 (M = Mo, W) und Bi4Ti3O12 keine
elektrooptische Aktivität gefunden werden. Ursachen sind hier wahrscheinlich in generell
zu geringen Signalen aufgrund des Dünnschichtaufbaus und auch in der strukturellen
Inhomogenität der Schichten zu suchen. Für die auf ATO/Quarzglas-Substraten
realisierten SBN-75 Schichten wurden in den bisherigen Versuchen ebenfalls noch keine
EO-Aktivitäten gefunden. Weitere Arbeiten sollten die auf diesen Substraten gezeigte
Vorzugsrichtung des Wachstums nach Möglichkeit weiter voranbringen und auch hier die
Schichthomogenität erhöhen. Der gewählte Schichtaufbau auf ATO/Quarzglas-Substraten
würde durch seine einfache Realisierung große Vorteile gegenüber der Synthese auf
Einkristallsubstraten und gesputtertern, epitaktischen Elektroden bieten.
4.2.4. Messung der Dampfadsorption an Bi2MO6 (M = Mo, W)-Nanopartikeln
mit Hilfe berührungsloser Detektion
Basis für die Bestimmung der Dampfadsorption an Nanopartikeln war die Entwicklung
eines neuen Gerätes zur schnellen Bestimmung von Adsorptionseigenschaften von
porösen Materialien. Die zum Patent angemeldete Eigenentwicklung zwischen dem
Lehrstuhl Anorganische Chemie I der TU Dresden und dem Fraunhofer IWS wird
inzwischen kommerziell durch die Rubotherm GmbH, Bochum/Deutschland unter dem
Namen „infraSORB“ angeboten.222-224
Das Prinzip der Messung beruht auf der optischen, berührungslosen Detektion von
Adsorptionswärmen durch einen breitbandigen, Infrarot-sensitiven Detektor.
Insbesondere für poröse Materialien mit spezifischen Oberflächen bis über 4000 m²/g,225
wird ein hohes Detektorsignal aufgezeichnet.223 Durch die Arbeitstemperatur des Gerätes
bei Raumtemperatur sind für die Messung Gase geeignet, die bei Raumtemperatur
adsorbiert werden. So konnte für Messungen poröser Verbindungen die Anwendung von
n-Butan, Kohlenstoffdioxid oder auch Cyclohexan bereits gezeigt werden.223, 224
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Voraussetzung ist natürlich immer die Zugänglichkeit der Struktur für das jeweilige
Testgas. Als charakteristische Beschreibung der Proben erwies sich das über die Zeit
integrierte Sensorsignal. Für die Verwendung von n-Butan wurde bereits eine Korrelation
der integrierten Sensorsignale zu den spezifischen N2-BET-Oberflächen der Festkörper
festgestellt.223, 224
Der große Vorteil dieser Detektionsmethode ist die Schnelligkeit der Messung,
typischerweise sind die Proben innerhalb von 5 Minuten gemessen und ausgewertet.
Zusammen mit der möglichen Parallelisierung wird ein sehr hoher Probendurchsatz
gegenüber etablierten Methoden der Gasadsorption erreicht, wobei die Methode nicht die
Präzision der gravimetrischen bzw. volumetrischen Physisorptionsmethoden erreicht.
Auf Grundlage der Überlegung, das vorgestellte Messprinzip auch zur Beurteilung von
Sensormaterialien verwenden zu können, wurde der Geräteaufbau an die Messung
organischer Dämpfe angepasst. Aus der bekannten Anwendung halbleitender
oxidischer Nanomaterialien in Gas-/Dampf-Sensoren (z.B. von WO3, ZnO, Bi2MoO6,
CoTiO3),
68, 71, 72, 99 wurde die Anwendung des Messprinzips in der Dampfadsorption von
Ethanol und Aceton an den solvothermal synthetisierten Nanopartikeln der Verbindungen
Bi2MoO6 und Bi2WO6 gezeigt. Die Beladung des Stickstoff-Gasstromes erfolgte in einer
Gaswaschflasche, bei Raumtemperatur und unter der Annahme von Normaldruck stellt
sich eine Beladung von 22,9 % Aceton bzw. 7,6 % Ethanol ein. Abbildung 4.35 zeigt
schematisch den Aufbau der Messapparatur. Die Auswertung der Daten lässt eine gute
Klassifizierung der beiden Verbindungen zu (Abbildung 4.36).
Abbildung 4.35 Experimenteller Aufbau zur Messung Dampf-adsorptiver
Eigenschaften
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Abbildung 4.36 Messungen dampfadsorptiver Eigenschaften von Bi2MoO6 und
Bi2WO6 gegenüber (A) Aceton und (B) Ethanol
Als Korrelationsgröße dient die spezifische BET-Oberfläche bei p/p0 = 0,3. Sowohl für
die Aceton- als auch für die Ethanolmessungen ist eine klare Trennung der beiden
Materialien erkennbar. Das integrierte Signal nimmt dabei erwartungsgemäß mit der
spezifischen Partikeloberfläche zu, so dass für die Bismutmolybdatproben mit den
höchsten spezifischen Partikeloberflächen auch wesentlich größere integrierte Signale
ermittelt wurden. Die Anzahl der Datenpunkte in Abbildung 4.36 und deren geringe
Verteilung über die spezifische Partikeloberfläche erlaubt jedoch noch keine Angabe
einer Trendlinie mit Korrelationskoeffizient.
Allerdings wird auch für die beiden Dämpfe eine lineare Korrelation zwischen
Sensorsignal und spezifischer Partikeloberfläche vermutet, wie sie auch in der
Gasadsorption von porösen Materialien beobachtet wurde.223, 224 Unabhängig von einer
möglichen Korrelation ist aber auch die Beurteilung eines Materials einfach anhand des
integrierten Signals möglich.
Die Unterschiede im integrierten Signal bei der Detektion von Aceton und Ethanol an
einem Material sind marginal (siehe Anhang 9.2.3, Abbildung 9.25). In den Messungen
mit Ethanol wird für Bismutwolframat ein geringfügig größeres integrales Signal
beobachtet als für Aceton, bei Bismutmolybdat ist dieses Verhältnis umgekehrt. Da die
Beladung des Gasstromes sich aber stärker unterscheidet, kann angenommen werden,
dass für die untersuchten Material-Dampf-Kombinationen bereits im Bereich der
Sättigung gemessen wird.
Der Vergleich beider Materialien untereinander ergibt, dass für Bismutwolframat
bereits bei wesentlich kleineren spezifischen Partikeloberflächen das gleiche integrale
Signal erhalten wird. Worauf diese höhere Sensitivität des Bismutwolframats
zurückzuführen ist, kann nicht abschließend geklärt werden. In der Literatur werden als
(A) (B)
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Grund für unterschiedliche adsorptive Eigenschaften sowohl M-O (M = Mo, W)
Bindungsabstände als auch die Anzahl von Sauerstofffehlstellen in den Sensormaterialien
diskutiert.67, 98, 226-228 Bismutmolybdat weist geringfügig andere M-O Bindungslängen auf
als Bismutwolframat (BIM: 1,7 Å und 2,2 Å; BIW: 1,8 Å und 2,2 Å). Die chemische
Ähnlichkeit der gewählten Analyten Ethanol und Aceton (C-H-Gruppen, Sauerstoffatom
mit freien Elektronenpaaren), lassen eine weitere Aufklärung nicht zu. Weitere
Ergebnisse könnten hier mit der Verwendung von Ammoniak oder Stickstoffdioxid erzielt
werden. Durch den korrosiven Charakter wären dafür jedoch zunächst noch Änderungen
am apparativen Aufbau nötig.
Die mit Hilfe dieses Messaufbaus realisierte Messung der adsorptiven Eigenschaften,
lässt die vorherige Beurteilung der Aktivität/Sensitivität eines Materials auf ein Gas oder
einen Dampf zu, ohne auf die Fertigung eines Sensorbauteiles angewiesen zu sein.
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4.3. Synthese von BiOH(C2O4), BiO(CH3COO) und Bi(CH3COO)3
Während der Arbeiten zur Solvothermalsynthese von Bismuttitanat-Nanopartikeln
wurde eine Phase beobachtet, die zu dem damaligen Zeitpunkt anhand von
entsprechenden Datenbankeinträgen nicht charakterisiert werden konnte. Erst nach
Abschluss unserer eigenen Arbeiten zur Strukturaufklärung wurde von einer
französischen Arbeitsgruppe ein Strukturvorschlag gemacht.229 Im Folgenden sollen der
ungewöhnliche Syntheseweg, die Syntheseparameter, sowie die Struktur näher
beschrieben werden.
Bismutoxalatverbindungen sind bereits seit über einhundert Jahren bekannt.230 In den
letzten Jahren wurden weitere Bismutoxalatstrukturen gefunden,231-237 wobei der
Schwerpunkt des Forschungsinteresses auf 3D-Netzwerken liegt, um poröse Strukturen
analog zu den Metall-Organischen Netzwerken (engl.: metal organic framework, MOF)
zu erhalten.231, 235, 237, 238 Die Arbeitsgruppe um L. Tortet konnte 2007 neue hydratisierte
Bismutoxalate synthetisieren,233 es gelang aber erst 2008 einer Gruppe um M. Rivenet die
Struktur von BiOH(C2O4) aufzuklären.
229
Der erste Strukturvorschlag für Bismutoxoacetat wurde von B. Aurivillius im
Jahr 1955 gemacht, der eine monokline oder tetragonale Struktur annahm.239 Die
monokline Struktur konnte später von G. Gattow bestätigt werden.240 Mittlerweile wird
die Verbindung häufig als Vorstufe für Anodenmaterialien, in der Katalyse oder auch für
Pigmente verwendet.241-243 Die Herstellung von Bismutoxoacetat erfolgt über eine
Hydrolyse oder thermische Zersetzung des Bismuttriacetates, das durch Kochen am
Rückfluss von Bi2O3 in Essigsäureanhydrid und Eisessig erhalten werden kann.
240
Die Struktur von Bismuttriacetat wurde bisher ausschließlich von der Arbeitsgruppe
um S. I. Troyanov im Jahr 1991 beschrieben, die eine monokline Struktur präsentierten.244
Ausgehend von der Lösung von Bismutnitrat-pentahydrat in Essigsäure wurden die
Reaktionsparameter Temperatur und Zeit der genutzten Autoklavensynthese variiert und
die erhaltenen Produkte untersucht. Anhand von Elementaranalysen (Tabelle 4.11) wurde
an den Proben #3, #4 und #10 eine erste Abschätzung der Zusammensetzung
vorgenommen. Die Proben wurden zunächst den Zusammensetzungen BiOH(C2O4),
BiO(CH3COO) und Bi(CH3COO)3 zugeordnet.
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Tabelle 4.11 Elementaranalyse der Proben #3, #4, #10; kursiv: berechnete
Werte
Probe angenommene
Formel
Bi N C H O
#3 BiOH(C2O4) 66,6 ± 0,6 0.34 ± 0.03 7.48 ± 0.03 0.41 ± 0.03 25.9 ± 0.5
berechnet 66,55 0,00 7,65 0,32 25,48
#4 BiO(CH3COO) 72.0 ± 0.4 2.40 ± 0.13 4.1 ± 0.3 0.62 ± 0.07 21.3 ± 0.4
berechnet 73,58 0,00 8,46 1,06 16,90
#10 Bi(CH3COO)3 54.4 ± 0.5 0.81 ± 0.09 18.59 ± 0.08 2.5 ± 0.2 25.1 ± 0.3
berechnet 54,12 0,00 18,66 2,35 24,86
Für die Zuordnung der Probe #4 (Bismutoxoacetat) wurden, aufgrund der größeren
Abweichungen der experimentell erhaltenen Werte für C, H, N und O von den
berechneten Werten, noch Verunreinigungen bzw. eine Mischphasenbildung vermutet.
Die Synthese wurde daraufhin weiter variiert und die Produkte mit Hilfe
röntgendiffraktometrischer Messungen untersucht, die Übersicht über alle Proben bietet
Tabelle 4.12.
Insgesamt konnten drei verschiedene Produkte phasenrein identifiziert werden
(Probe #3 – Produkt A / Probe #7 – Produkt B / Probe #10 – Produkt 10), die
korrespondierenden Diffraktogramme sind in Abbildung 4.37 dargestellt.
Die Beugungsmuster der Produkte konnten einer Phase mit orthorhombischen
Kristallsystem (Produkt A) sowie zwei Phasen mit monoklinem Kristallsystem (Produkt
B und C) zugeordnet werden. Die Produkte aus dem Temperaturbereich zwischen 140 °C
und 160 °C konnten nicht eindeutig einer Phase zugeordnet werden. In Probe #4 wurde
eine Mischphasenbildung (Abbildung 4.38) aus Produkt A und einer unbekannten Phase
festgestellt, weitere unbekannte Phasen sind für die Proben #5 und #6 entstanden. Eine
schrittweise Umwandlung über mehrere (Produkt-)Stufen bzw. weitere Phasen von
Produkt A in Produkt B kann vermutet werden, bedarf zur Klärung jedoch weiterer
Untersuchungen.
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Tabelle 4.12 Syntheseparamater der Autoklavensynthese von BiOH(C2O4) und
Produktzuordnung nach Röntgenuntersuchung
Probe T in °C t in h Produkt Probe T in °C t in h Produkt
#1 80 48 - #6 160 62 X*
#2 100 48 - #7 180 62 B
#3 120 48 A #8 220 48 B + C
#4 140 48 A + X* #9 220 96 B + C
#5 160 48 X* #10 240 48 C
* die Zusammensetzung der Phase konnte nicht identifiziert werden
Abbildung 4.37 Diffraktogramme der drei phasenrein erhaltenen Produkte
Abbildung 4.38 Phasenbildung der Proben #3-#7
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Tabelle 4.13 Ermittelte Strukturdaten der Produkte A-C
BiOH(C2O4)
Produkt A
Einkristall-Untersuchung
BiO(CH3COO)
Produkt B
Rietveld-Verfeinerung
Bi(CH3COO)3
Produkt C
Rietveld-Verfeinerung
Raumgruppe Pnma (62)
orthorhombisch
P2/n (13)
monoklin
P21/c (14)
monoklin
Zelle a = 9,067(1) Å
b = 11,457(1) Å
c = 5,962(1) Å
V = 414,42(10) Å³
Z = 4
a = 3,9599(10) Å
b = 12,6794(10) Å
c = 3,9591(10) Å
V = 198,78(7) Å³
Z = 2
a = 12,0935(10) Å
b = 10,8788(10) Å
c = 7,3077(10) Å
V = 925,30(70) Å³
Z = 4
r-Wert R1 = 0,0306
wR2 = 0,0599
- -
r-WertBragg - 5,62 % 6,2 %
Zur Bestätigung der mit Hilfe der Elementaranalyse in Tabelle 4.11 vorgeschlagenen
Formeln wurden Einkristalluntersuchungen (Produkt A) bzw. die Rietveld-Verfeinerung
von Pulverdaten (Produkt B, C) zur Strukturbestimmung herangezogen (siehe Tabelle
4.13) Die vollständigen Daten der Einkristalluntersuchung sind in Anhang 9.3 aufgeführt.
Im Folgenden werden die drei Syntheseprodukte näher vorgestellt.
Produkt A – BiOH(C2O4)
Durch eine solvothermale Behandlung von Bismutnitrat-pentahydrat in Eisessig konnte
bei 120 °C und 48 h Bismuthydroxyoxalat erhalten werden. Dabei wird die
ungewöhnliche Bildung des Oxalats aus Essigsäure auf die folgende Reaktion
zurückgeführt:
CH3COOH + 2 NO3
-  C2O4
2- + 2 NO + 2 H2O
Bestätigt worden ist die angenommene Reaktion durch die Beobachtung brauner
Dämpfe beim Öffnen des Autoklavs. Aufgrund des hohen Druckes während der Synthese
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wird zudem von einer Lösung des Stickstoffmonooxids in der Essigsäure ausgegangen,
bei Öffnung erfolgen dann der Austritt aus der Essigsäure und die Oxidation zu NO2.
Strukturell aufgebaut ist die Verbindung aus BiO(H)-Ketten und den Oxalateinheiten
(Abbildung 4.39). Entlang der a-Achse werden die Bismutatome über die OH-Fragmente
miteinander verbunden. Die auf diese Weise in der a/c-Ebene ausgebildeten BiOH-
Schichten sind jeweils spiegelverkehrt zueinander angeordnet und werden über die
Oxalatgruppen verknüpft.
Abbildung 4.39 Ausschnitte aus der Struktur von BiOH(C2O4);
die Wasserstoffatome sind nicht dargestellt
OH
OH
OH
OH
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Jeweils zwei Oxalatgruppen koordinieren an ein Bismutatom, dafür werden jeweils
beide Sauerstoffatome einer Säurerestgruppe genutzt. Entlang der
b-Achse verknüpfen die Oxalatgruppen die BiO(H)-Stränge in zick-zack-Anordnung.
Wird die Struktur nahe entlang der b-Achse betrachtet, ist die verdrehte Anordnung der
Oxalatgruppen untereinander erkennbar. Die über Einkristall-Röntgendiffraktometrie
ermittelten Gitterparameter entsprechend Tabelle 4.13 und Anhang 9.3.2 bestätigen den
Strukturvorschlag von M. Rivenet.229
Mit Hilfe einer Raman-spektroskopischen Untersuchung (Abbildung 4.40) konnten die
Bindungen in Bismuthydroxyoxalat auf Basis von literaturbekannten Schwingungen
zusätzlich nachgewiesen werden (Tabelle 4.14).233, 245, 246 Im Gegensatz zu der
Publikation von L. Tortet233 wurde eine abweichende Kristallmorphologie erhalten, statt
seeigelartigen Kristallen wurden einheitliche Kristallblöcke mit sphärisch zulaufenden
Oberflächen erhalten (Abbildung 4.40).
Die DTA-TG-Untersuchungen (Anhang 9.3.1) bestätigen ebenfalls die publizierten
Angaben. Zusätzlich konnte der Zersetzungsmechanismus der Verbindung über massen-
spektrometrische Untersuchungen der DTA-TG-Untersuchungen aufgeklärt werden. An
Luft kommt es dabei zu einem mehrstufigen Zersetzungsprozess, bei dem ausgehend von
2 BiOH(C2O4) unter Abspaltung von H2O, CO und CO2 in einem ersten Schritt Bi2O3 und
das metastabile Zwischenprodukt Bi2O2CO3 erhalten wird (vgl. Abbildung 9.26 und
Tabelle 9.2), in einem zweiten Schritt wird nach nochmaliger Abspaltung von CO2 nur
noch Bi2O3 erhalten. Unter Argon wird eine einstufige Zersetzung des
Bismuthydroxyoxalates zu elementarem Bismut und ebenfalls Bi2O3 beobachtet, es
werden dabei H2O und CO2 abgespalten (siehe Abbildung 9.26 und Tabelle 9.2).
Abbildung 4.40 (A) REM-Abbildung und (B) Raman-Spektrum von BiOH(C2O4)
(B)(A)
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Tabelle 4.14 Zuordnung der Schwingungsmoden in BiOH(C2O4)
Raman-Verschiebung
(cm-1)
zugeordnete
Schwingung
Raman-Verschiebung
(cm-1)
zugeordnete
Schwingung
192, 210,
239, 308
 (Bi-O) und
Deformations-
schwingung
517, 579  (Bi-O) /  (C-C)
837, 898 s (C-O) /  (CO2)
1086 Bi-O-H Biege-
schwingung
437, 465,
497
 (CO2) 1462 s (C-O) /  (C-C)
1596 a (C=O)
Produkt B – BiO(CH3COO)
Die besten Syntheseparameter für Bismutoxoacetat konnten bei 180 °C und 62 h
gefunden werden. Ein interessanter Aspekt der Reaktionsführung ist es, dass bei
niedrigeren Temperaturen zunächst das Bismuthydroxyoxalat gebildet wird, während bei
höheren Temperaturen die formulierte Reaktion nicht abläuft. Als Ursache dafür kann die
durch den hohen Druck verhinderte Bildung des NO aus der Reaktion von Acetat zu
Oxalat angesehen werden. Die Bildung des BiO+-Ions kann durch die vorhandenen
Mengen Wasser aus dem Ausgangsstoff Bismutnitrat-pentahydrat angenommen werden.37
Die vorgestellten Ergebnisse der Strukturverfeinerung (Tabelle 4.13, Abbildung 4.41)
entsprechen den publizierten Parametern.240 Die REM-Abbildung (Abbildung 4.43 (B))
zeigt einen glimmerartigen Aufbau des BiO(CH3COO), wobei sich das Material als sehr
empfindlich während der REM-Untersuchung erwiesen hat.
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Abbildung 4.41 Rietveld-Verfeinerung von BiO(CH3COO)
Produkt C – Bi(CH3COO)3
Bei den gefundenen Reaktionsbedingungen von 240 °C und 48 h im Autoklav
resultierte die Auswertung der Pulverdaten (Tabelle 4.13) in der publizierten Struktur.
Auch für Bismuttriacetat sind glimmerartige Partikel in der REM-Abbildung zu sehen
(Abbildung 4.43), es wurde ebenfalls eine hohe Empfindlichkeit während der REM-
Untersuchung festgestellt. Die eingesetzte Menge an Essigsäure und Bismutnitrat-
pentahydrat musste für die Synthese reduziert werden, da sonst die zulässigen
Druckgrenzen des Druckaufschlussbehälters überschritten worden wären.
In der Weiterführung der für die Bildung von BiOH(C2O4) angenommenen
Reaktionsgleichung und des angenommen Bildungsmechanismus von Bismutoxoacetat,
muss die Bildung des BiO+-Ions durch die Reaktionsbedingungen unterdrückt sein oder
eine anfängliche Bildung wieder rückgängig gemacht werden. Durch die noch extremeren
Bedingungen bei 240 °C im Autoklaven erscheint es sinnvoll, dass pro Bismutatom
jeweils gleich drei Acetatgruppen gebunden werden um die Druckverhältnisse im
Autoklav zu verringern.
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Abbildung 4.42 Rietveld-Verfeinerung von Bi(CH3COO)3
Abbildung 4.43 REM-Abbildungen von (A) BiO(CH3COO) und (B) Bi(CH3COO)3
(A) (B)
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5. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Aspekte von ferroelektrischen,
bismut- und niobhaltigen Nanopartikeln und nanoskaligen Schichten beleuchtet. Bereits
mit Hilfe einfacher Solvothermalsynthesen können die ternären Oxidphasen Bi2MoO6 und
Bi2WO6 in nanopartikulärer Form erhalten werden. Die Größenkontrolle kann über den
Einsatz des Stabilisatoranteils in der Synthese vorgenommen werden, jedoch nicht über
die Kristallisationszeit im Autoklav. Auf diese Weise hergestellte Nanopartikel neigen
durch ihre Oberflächenbeschaffenheit eher zur Aggregation und eignen sich daher
schlecht für eine Integration in transparente Nanokompositmaterialien. Ist man jedoch auf
einen geringen organischen Anteil in den resultierenden Nanopartikeln angewiesen, bietet
diese Syntheseroute Vorteile. Durch weitere Reinigungsschritte kann der organische
Anteil praktisch vollständig entfernt werden, die Partikel stehen dann in großer Reinheit
für weitere Prozesse zur Verfügung.
In der Weiterentwicklung der eingeschlagenen solvothermalen Syntheseroute wurden
die genutzten Dispersionen über einen Phasentransferschritt in eine organische Phase
überführt. Die entstandenen nanometergroßen Partikeldispersionen konnten mit Hilfe der
dynamischen Lichtstreuung nachgewiesen werden, es wurden Partikelgrößen von 46 nm
(Bismutmolybdat) bzw. 58 nm (Bismutwolframat) erreicht. Nach erfolgter Kristallisation
gelang es, durch Lösungsmittelaustausch die Partikel in das Monomer Laurylacrylat zu
überführen und erfolgreich transparente Nanokompositmaterialien zu generieren. Die
Partikel konnten während des gesamten Prozesses ohne Sedimentation stabil gehalten
werden, damit konnten schwierige Redispergierungsschritte umgangen werden. Für die
resultierenden Nanokomposite wurden bei Integration von ~1,7 Gewichts-% Partikel
Transparenzen von 60-70 % im sichtbaren Bereich gemessen. Dieser Punkt zeigt
gleichzeitig die Grenzen des vorgestellten Phasentransferverfahrens auf. Bei höheren
Gewichtsanteilen an Partikeln wird die Transparenz weiter abnehmen, zudem werden die
Polymere durch den zunehmenden Stabilisatoranteil mechanisch labil. Die Änderung des
Brechungsindex durch die Integration der Nanopartikel wurde auf ~0,5 % bestimmt. Eine
Anwendung für transparente, elektrooptisch aktive Bauelemente ist daher als kritisch zu
betrachten.
Die Synthese des Bismuttitanats Bi4Ti3O12 ist auch aktuell noch eine Herausforderung,
da immer noch kein Syntheseweg zu sphärischen Nanopartikeln bekannt ist. Die Ursache
Zusammenfassung128
dafür liegt in der vielfältigen Phasenbildung der Bismut-Titan-Oxide und auch der
einfachen Reduktion von Bi3+-Ionen aus der Ausgangslösung zu elementarem Bismut.
Mit dem in dieser Arbeit betrachteten Syntheseweg über Mikroemulsionen und
eingeengte Mikroemulsionen konnten nur Partikelgrößen von minimal 500 nm erreicht
werden. Mit Exotemplaten zur Steuerung der Partikelgröße, wie mesoporösen
Silikamaterialien, wurde die Bildung von weiteren Nebenphasen (Bismutsilikate)
beobachtet. Aus einer ursprünglich für Bi4Ti3O12 entwickelten Solvothermalsynthese
konnte jedoch erfolgreich die photokatalytisch aktive Phase Bi2Ti2O7 gewonnen werden.
Die Größen der dabei erhaltenen Nanopartikel lassen sich hervorragend über die
Parameter pH-Wert und Stabilisatoranteil kontrollieren.
Gegenüber Nanopartikeln können kompakte, nanoskalige Schichten den Vorteil bieten,
dem Bulkmaterial besser entsprechende Eigenschaften aufzuweisen, da das Material in
der Regel nur in einer Raumrichtung nanoskalig vorliegt. Aufbauend auf einer
literaturbekannten Synthese von Bi2MoO6-Schichten konnte die nasschemische Synthese
auf Bi2WO6 und Bi4Ti3O12 übertragen und etabliert werden. Die einfache Handhabung des
erhaltenen Precursors, die lange Lagerfähigkeit und die einfache Prozessierbarkeit bei
hoher Variabilität in der Schichtauftragung ergeben ein ideales System für den Zugang
dieser Schichten. Auf diesen Grundgedanken konnte ein neuer Synthesezugang zu dem
anspruchsvollen und ebenfalls ferroelektrischen System Sr0,75Ba0,25Nb2O6 (SBN-75)
entwickelt werden. Hintergrund der Einbeziehung dieses Systems sind dessen große
Potentiale in optischen Anwendungen. Über die Verwendung des alternativen
Substrataufbaus Quarzglas/ATO/SBN-75 konnte ein nasschemischer Prozess für gerichtet
aufgewachsenes SBN-75 entwickelt werden.
In Hinblick auf die weitere, durch Strukturbreiten begrenzte, Entwicklung
elektronischer Komponenten wird als mittelfristiges Ziel die Verwendung von Licht zur
Übertragung von Informationen und als „Ersatz“ der Elektronen angestrebt. Dies kann nur
gelingen, wenn Materialien zur Verfügung stehen, die die Steuerung des Lichtes
ermöglichen. Ein Teil der Lösung können ferroelektrische Materialien sein, sie zeigen
unter Anlegen einer zusätzlichen Spannung den Pockels-Effekt, einen elektrooptischen
Effekt zweiter Ordnung. Neben der Etablierung und Verifzierung des Messaufbaus und
der Auswertung des Effektes wurden die Bi2MO6-Nanokomposite (M = Mo, W) als auch
die präparierten Dünnschichtsysteme untersucht. Der Verwendung der Nanokomposit-
materialien steht der geringe Partikelgehalt entgegen, es konnte kein eindeutig
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zuordenbarer Effekt beobachtet werden. Für die Messung der Schichtsysteme ist noch
weiterer Optimierungsbedarf notwendig, um die Homogenität der Schichten weiter zu
steigern. Der Einfluss von Korngrenzen, aber auch die Erhaltung der Ferroelektrizität bei
geringen Kristallitgrößen steht hierbei im Fokus. Insgesamt sind die weltweiten
Forschungen zu den angesprochenen Zielen mit organischen, EO-aktiven Verbindungen
dafür weiter fortgeschritten. Die bisher mit anorganischen Materialien realisierten
Aufbauten sind hingegen aktuell nur im Labor realisierbar, allerdings steht die bessere
Langzeitstabilität anorganischer Materialien langfristig im Vordergrund des Forschungs-
und Einsatzinteresses.
Der Einsatz der solvothermal hergestellten Bi2MO6-Nanopartikel (M = Mo, W) im
Spark-Plasma-Sintern (SPS) erfolgte mit dem Ziel, nanoskalige Keramiken zu erhalten.
Durch eine Optimierung des Sinterprozesses hinsichtlich Heizrate, Haltedauer und
genutzter Druck konnten diese Keramiken erhalten werden. Aufgetretene Schwierigkeiten
in der Messung ferroelektrischer Hysteresekurven wurden im Zusammenhang mit
Korngrenzeneffekten und dem Schalten von Domänen ausführlich diskutiert.
Durch ihre halbleitenden Eigenschaften eignen sich ferroelektrische Nanopartikel auch
als potentielle photokatalytische Materialien. Neben der Einbeziehung der bereits im SPS-
Prozess eingesetzten Partikel, konnte mit der paraelektrischen Bi2Ti2O7-Phase ein
weiterer interessanter Kandidat in die photokatalytischen Untersuchungen einbezogen
werden. Anhand der Modellsubstanz Methylrot wurden die Aktivitäten der
nanopartikulären Proben gegen die Benchmarksubstanz TiO2 charakterisiert. Als ein
weiterer Aspekt wurde die pH-Abhängigkeit der photokatalytischen Reaktion untersucht.
Die Ergebnisse zeigen die Notwendigkeit einer sorgfältigen Einstellung der
Katalysebedingungen.
Die halbleitenden Eigenschaften lassen sich auch auf einem weiteren Gebiet nutzen,
für Bismutmolybdat und das Wolframoxid WO3 sind Anwendungen im Bereich der
Gassensorik und der Sensorik von Dämpfen literaturbekannt. Da die Beurteilung der
aktiven Sensormaterialien bisher immer erst im Bauteil erfolgen kann, wird die
Beurteilung der Nanopartikel als Sensormaterial anhand eines neuartigen,
eigenentwickelten und patentierten Adsorptionsschnelltesters gezeigt. Durch das
Strukturmotiv „WO3“ im Bismutwolframat ist auch dieses Material in das Screening mit
einbezogen worden. Es kann in Teilen das bisher in der Literatur präferierte
Bismutmolybdat übertreffen.
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Abschließend wird auf eine interessante Entdeckung in der solvothermalen
Syntheseroute von Bismuttitanat eingegangen. Ohne weiteren Eintrag von Titan in die
Synthese konnte ein neuer, leicht realisierbarer Zugang zu Bismuttriacetat Bi(CH3COO)3,
Bismutoxoacetat BiOCH3COO und Bismuthydroxyoxalat BiOH(C2O4) gefunden werden.
Die Strukturen der beiden Acetate konnte bestätigt werden, während die Struktur des
Oxalats zeitgleich zu Arbeiten einer französischen Arbeitsgruppe erstmalig aufgeklärt
wurde.
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6. Ausblick
In der Fortführung der Arbeiten zu den Nanokompositmaterialien kann eine
Verwendung als transparente Abschirmung von Röntgenexperimenten geprüft werden.
Die Experimente dazu sollten in Abhängigkeit der Schichtdicke der eingesetzten
Komposite erfolgen. Weitere Wege zur Integration der vorgestellten Nanopartikel in
Polymermatrizes könnten durch die Anwendung von Pfropftechniken ebenfalls im Fokus
der Forschung stehen, mit dem Ziel der Erhöhung des Partikelgehalts der Komposite.
Die weitere Verwendung neuer Photokatalysatoren hängt stark von der Anwendung in
spezifischen Reaktionen oder Bauteilen ab, in denen bekannte Katalysatoren eine
geringere Effizienz aufweisen. Für das präsentierte Bismuttitanat könnten Reaktionen von
Vorteil sein, in denen das Bismut zusätzlich als Elektronenakzeptor wirken kann. Es
wären daher Prozesse günstig, bei denen es während der Katalyse zu einem
Elektronenüberschuss kommt. In Bezug auf die Prüfung ferroelektrischer Eigenschaften
sind weitere Untersuchungen zur Beherrschung des SPS-Prozesses notwendig, um stark
kompaktierte aber trotzdem nanoskalige Keramiken zu erhalten. Der Aufbau zur
Aufklärung der ferroelektrischen Eigenschaften sollte in diesem Zusammenhang mit an
die Charakterisierung von Dünnschichten angepasst werden.
Eine Weiterentwicklung der vorgestellten Arbeiten sollte einen besonderen
Schwerpunkt auf die homogene Schichtabscheidung ferroelektrischer Systeme legen. Bei
Beherrschung dieses Prozesses ist eine weitere Miniaturisierung von Messaufbauten und
Bauteilen möglich, ohne die gewünschten Eigenschaften zu verlieren. Als Material mit
hohem Potenzial für elektro-optische Anwendungen bietet sich Strontiumbariumniobat
an, es stellt jedoch noch höhere Anforderungen an die Schichtbildung durch das
notwendige epitaktische Wachstum. In zukünftigen Arbeiten zur Synthese könnten auch
mögliche Dotierungen untersucht werden, die entweder den elektrooptischen Effekt
erweitern oder das epitaktische Wachstum obsolet machen. Eine gute Ausgangsbasis für
die Untersuchungen von Dotierungen bietet an dieser Stelle die Synthese und
Verwendung von Einkristallen. Die Verwendung von Licht zur Übertragung von
Informationen wird in den kommenden Jahrzehnten zunehmend an Bedeutung gewinnen
und bietet durch die Verbreitung der Informationstechnologie ein großes
Anwendungspotenzial. Daher wird diesem Gebiet der Forschung eine große Bedeutung
zugemessen.
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nach dem Reinigungsschritt
(A)
(B)
Anhang 165
Abbildung 9.18 REM-Abbildung der eingesetzten (A),(B) Bi2MoO6- und (C), (D)
Bi2WO6-Partikel; links nach der Synthese und rechts nach dem
Reinigungsschritt
Abbildung 9.19 Leckströme der Sinterkörper bei 1kV
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9.2.2. Elektro-optische Eigenschaften von Dünnschichten und
Kompositmaterialien
Vergleichsdaten der TU Hamburg/Harburg für DR1@PMMA (kovalent gebunden):
Steps: Schrittweite Soleil-Babinet-Kompensator; I_dc/I_ac: Intensität (dc bzw. ac) der Probenantwort;
I_dc_err/I_ac_err: Fehler Messwert zu angepassten Parametern (Kurvenanpassung)
Steps I_dc (mV) I_ac (mV) Vm (V) I_dc_err (mV) I_ac_err (mV)
0 202.27858 131.46425 5.00000 0.449413 0.544185
1'000 315.15234 140.48700 5.00000 0.156803 0.238849
2'000 411.73459 122.45300 5.00000 0.324843 0.106214
3'000 473.22885 85.20532 5.00000 0.520722 0.107828
4'000 487.77222 34.20770 5.00000 0.239200 1.409128
5'000 445.73816 -19.51693 5.00000 0.234393 0.979671
6'000 359.59628 -63.38628 5.00000 0.054213 0.465282
7'000 249.98340 -88.54130 5.00000 0.321381 0.917892
8'000 140.22975 -88.80768 5.00000 0.313917 0.715710
9'000 52.62244 -64.28777 5.00000 0.036294 0.190571
10'000 6.85504 -19.81680 5.00000 0.030171 0.137580
11'000 13.71111 33.76810 5.00000 0.186358 0.225116
12'000 70.59666 84.52730 5.00000 0.116237 0.259409
13'000 165.74272 122.19950 5.00000 0.264538 1.728617
14'000 277.14264 139.07326 5.00000 0.211389 0.787184
15'000 382.55606 129.42125 5.00000 0.304074 0.581091
16'000 459.79767 99.32603 5.00000 0.195721 0.484626
17'000 487.25577 53.29980 5.00000 0.323157 3.078522
Messbedingungen:
5V, 578 Hz, Lock-In: 1. Harmonische, Laser: 633 nm
ermittelter EO-Koeffizient:
r33 [pm/V] 16.25
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Evaluation der eigenen Auswertung anhand der Vergleichsdaten:
Abbildung 9.20 Darstellung der Kurvenanpassung durch MATLAB
Koeffizienten-Fit (mit 95% Vertrauensintervall):
a = 414 (403, 425); b = 1.171 (1.143, 1.199);
c = 1.333 (1.332, 1.335); d = 2.961 (2.957, 2.966)
ermittelter EO-Koeffizient (mit 95 % Vertrauensintervall):
r33 [pm/V] 16.22 (15.96, 16.47)
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Bestimmung des EO-Koeffizienten des Gast-Wirt-Systems DR1@PMMA:
Messbedingungen: 5V, 785 Hz, Lock-In: 1. Harmonische, Laser: 633 nm
Abbildung 9.21 Kurvenanpassung für das Gast-Wirt-System DR1@PMMA
Koeffizienten-Fit (mit 95 % Vertrauensintervall):
a = 4082 (4041, 4123); b = 1.448 (1.436, 1.46);
c = 4.159 (4.156, 4.163); d = 8.346 (8.337, 8.356)
ermittelter EO-Koeffizient (mit 95 % Vertrauensintervall):
r33 [pm/V] 10.65 (10.07, 11.22)
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Bestimmung des EO-Koeffizienten einer gealterten DR1@PMMA-Probe:
Messbedingungen: 5V, 578 Hz, Lock-In: 1. Harmonische, Laser: 633 nm
Abbildung 9.22 Kurvenanpassung der gealterten DR1@PMMA-Probe
Koeffizienten-Fit (mit 95 % Vertrauensintervall):
a = 3696 (3656, 3736); b = 1.356 (1.344, 1.368);
c = 4.153 (4.151, 4.156); d = 0.02097 (0.0177, 0.02425)
ermittelter EO-Koeffizient (mit 95 % Vertrauensintervall):
r33 [pm/V] 1.96 (1.918, 2.019)
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Bestimmung des EO-Koeffizienten der LiNbO3-Probe:
Messbedingungen: 5V, 578 Hz, Lock-In: 1. Harmonische, Laser: 633 nm
Koeffizienten-Fit (mit 95 % Vertrauensintervall):
a = 6847 (6820, 6873); b = 0.298 (0.2951, 0.3009);
c = 4.137 (4.128, 4.145); d = 0.1949 (0.1844, 0.2055)
ermittelter EO-Koeffizient (mit 95 % Vertrauensintervall):
r33 [pm/V] 17.65 (17.21, 18.08)
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Bestimmung des EO-Koeffizienten der Bi2MoO6/PLA-Kompositprobe:
Messbedingungen: 50V, 785 Hz, Lock-In: 1. Harmonische, Laser: 633 nm
Abbildung 9.23 Kurvenanpassung der Bi2MoO6/PLA-Kompositprobe
Koeffizienten-Fit (mit 95 % Vertrauensintervall):
a = 625.8 (618.4, 633.3); b = 1.73 (1.715, 1.744);
c = 4.159 (4.155, 4.163); d = 0.01938 (0.01406, 0.0247)
ermittelter EO-Koeffizient (mit 95 % Vertrauensintervall):
r33 [pm/V] 0.31 (0.2973, 0.3347)
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Bestimmung des EO-Koeffizienten der PLA-Blindprobe:
Messbedingungen: 500V, 785 Hz, Lock-In: 1. Harmonische, Laser: 633 nm
Abbildung 9.24 Kurvenanpassung der PLA-Blindprobe
Koeffizienten-Fit (mit 95 % Vertrauensintervall):
a = 2330 (2315, 2345); b = 2.272 (2.263, 2.281);
c = 4.158 (4.155, 4.161); d = 8.484 (8.475, 8.493)
ermittelter EO-Koeffizient (mit 95 % Vertrauensintervall):
r33 [pm/V] 0.01 (0.01145, 0.0167)
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Anmerkung:
Durch die geringen Änderungen der Wechselspannungs-Intensität und die hohe
Messspannung von 500 V kann praktisch kein Beitrag der Blindprobe zum EO-
Koeffizienten nachgewiesen werden. Die Kurvenanpassung der Wechselspannungs-
intensität ist dadurch entsprechend schwierig – bessere Werte als die hier gezeigten
waren nicht zu ermitteln. In der Folge ist von einem erheblichen Fehler des präsentierten
Wertes des EO-Koeffizienten auszugehen.
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9.2.3. Messung der Dampfadsorption an Bi2MO6 (M = Mo, W)-Nanopartikeln
mit Hilfe berührungsloser Detektion
Abbildung 9.25 Bismutmolybdat- und Bismutwolframatproben in der Aceton- und
Ethanoladsorption (gleiche Nummern bezeichnen die gleiche
Probe)
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9.3. Synthese von BiOH(C2O4), BiO(CH3COO) und Bi(CH3COO)3
9.3.1. DTA-TG-Ergebnisse
Abbildung 9.26 DTA-TG von BiOH(C2O4) (A) unter Luft und (B) unter Argon
Die Ergebnisse der DTA-TG Messung entsprechen den von L. Tortet publizierten
Ergebnissen,233 die Interpretation der Zersetzungsschritte konnte durch massen-
spektrometrische Detektion der DTA-TG-Zersetzungsprodukte erlangt werden (Tabelle
9.1 und Tabelle 9.2). Bismuthydroxyoxalat wird oberhalb von 300 °C (Luft: 303,7 °C;
Argon: 314,8 °C) vollständig zersetzt. Unter Luft (Sauerstoff) findet im Gegensatz zur
inerten Behandlung eine vollständige Oxidation des Bismuts zu Bismutoxid statt. Der
angenommene Zersetzungsmechanismus in Tabelle 9.2 wird durch die experimentellen
und theoretisch ermittelten Masseverluste bestätigt.
A
B
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Tabelle 9.1 Massenspektrometrische Daten der gasförmigen Zersetzungs-
produkte von BiOH(C2O4) unter Argon
Masse/Ladung
(m/z)
Ionenstrom
(10-10 A)
Fragment Masse/Ladung
(m/z)
Ionenstrom
(10-10 A)
Fragment
12 1.01 C+ 30 0.0514 possible:
CH2O
+
16 1.9 O+ 32 0.163 O2
+
17 0.91 OH+ 42 0.0162 possible:
C2H2O
+
18 3.48 OH2
+ 44 2.98 CO2
+
22 0.0577 CO2
2+ 45 0.045 COOH+
28 1.28 CO+ 46 0.0218 possible:
C2H6O
+
Tabelle 9.2 Interpretation der Ergebnisse aus den DTA-TG-MS Untersuchungen
Schritt verbleibende
Spezies
Mres
(g∙mol
−1)
mexp (%) mtheo (%) Mgas
(g∙mol−)
zugeordnete
Gasspezies
DTA-TG (Luft)
1 2 BiOH(C2O4) 628 - - - -
2 ½ Bi2O3 +
½ Bi2O2CO3
488 23.6(2) 21.9 140 H2O
2 CO
1,5 CO2
3 Bi2O3 466 3.2(1) 3.4 22 0,5 CO2
DTA-TG (Argon)
1 2 BiOH(C2O4) 628 - - - -
2
3
5 Bi
+ ⅓ Bi2O3
434 31.3 30.9 194 H2O
4 CO2
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9.3.2. Kristalldaten und Strukturverfeinerung
Identifikation BiOxOH
Empirische Formel C2 H1 Bi1 O5
Formelgewicht 314
Temperatur 295 K
Wellenlänge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, P n m a
Einheitszelle a = 6,067(1) A alpha = 90 deg.
b = 11,457(1) A beta = 90 deg.
c = 5,962(1) A gamma = 90 deg.
Volumen 414,4(1) A^3
Z, berechnete Dichte 4, 5,03 Mg/m^3
Absorptionskoeffizient 45,4 mm^-1
F(000) 540
Kristallgröße 0,09 x 0,07 x 0,03 mm
Datenaufnahme (Bereich Theta) 3,36 to 33,42 deg.
Indexlimits -9<=h<=9, -9<=k<=9, -17<=l<=16
Beugungen aufgenommen / eindeutig 7481 / 621 [R(int) = 0,0502]
Absorptionskorrektur Numerisch
max. und min. Transmission 0,0803 and 0,0212
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F^2
Daten / Einschränkungen / Parameter 621 / 0 / 43
Goodness-of-fit on F^2 1,10
Finale R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0,0184, wR2 = 0,0523
R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0306, wR2 = 0,0599
Extinktionskoeffizient 0,078(8)
max. und minimale Restelektronendichte 0,91 and -0,80 e.A^-3
Atomkoordinaten ( x 10^4) und äquivalente, isotrope Auslenkungsparameter (A^2 x
10^3) für BiOxOH. U(eq) sind definiert als ein Drittel der Spur des normalisierten Uij
Tensors.
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________________________________________________________________
x y z U(eq)
________________________________________________________________
Bi(1) 2949(1) 7500 12(1) 20(1)
O(1) 533(9) 2500 1794(9) 21(2)
O(2) 7501(8) 4520(3) 1103(7) 23(1)
O(3) 6070(8) 6306(3) 1117(8) 27(1)
C(1) 6026(9) 5237(4) 628(9) 18(1)
________________________________________________________________
Bindungslängen [A] und –winkel [deg] für BiOxOH.
_____________________________________________________________
Bi1-O1(i) 2.128(5)
Bi1-O1(ii) 2.371(5)
Bi1-O2(iii) 2.423(4)
Bi1-O2(iv) 2.423(4)
Bi1-O3 2.427(4)
Bi1-O3(v) 2.427(4)
Bi1-O3(vi) 2.915(4)
Bi1-O3(vii) 2.915(4)
O1-O2(viii) 2.985(5)
O1-O2(ix) 2.985(5)
O1-O2(vi) 2.890(5)
O1-O2(x) 2.890(5)
O2-O3 2.223(6)
O2-O3(iii) 2.709(6)
O2-C1 1.248(7)
O2-C1(iii) 2.392(7)
O2-C1(xi) 2.855(7)
O3-O3(v) 2.736(5)
O3-C1 1.259(6)
O3-C1(iii) 2.414(7)
C1-C1(iii) 1.551(8)
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O2-C1-O3 124.9(5)
O2-C1-C1(iii) 117.0(4)
O3-C1-C1(iii) 118.0(5)
O1(i)-Bi1-O1(ii) 88.6(2)
O1(i)-Bi1-2(iii) 78.55(11)
O1(i)-Bi1-O2(iv) 78.55(11)
O1(i)-Bi1-O3 84.68(16)
O1(i)-Bi1-O3(v) 84.68(16)
O1(ii)-Bi1-O2(iii) 77.00(11)
O1(ii)-Bi1-O2(iv) 77.00(11)
O1(ii)-Bi1-O3 144.92(10)
O1(ii)-Bi1-O3(v) 144.92(10)
O2(iii)-Bi1-O2(iv) 145.50(14)
O2(iii)-Bi1-O3(v) 134.48(15)
O2(iv)-Bi1-O3 134.48(15)
O2(iii)-Bi1-O3 67.92(15)
O2(iv)-Bi1-O3(v) 67.92(15)
O2(iii)-Bi1-O3(v) 134.48(15)
O3-Bi1-O3(v) 68.61(14)
Symmetrieoperationen für die Erzeugung äquivalenter Atome:
(i) -x+1/2,y+1/2,z-1/2
(ii) -x,-y+1,-z
(iii) -x+1,-y+1,-z
(iv) -x+1,y+1/2,-z
(v) x,-y+3/2,z
(vi) x-1/2,y,-z+1/2
(vii) x-1/2,-y+3/2,-z+1/2
(viii) x-1,y,z
(ix) x-1,-y+1/2,z
(x) x-1/2,-y+1/2,-z+1/2
(xi) -x+3/2,-y+1,z+1/2
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Anisotrope Auslenkungsparameter (A(2 x 10(3) für BiOxOH.
Exponent des anisotropen Auslenkungsfaktors:
-2 pi(2 [ h(2 a*(2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]
______________________________________________________________________
U11 U22 U33 U23 U13 U12
______________________________________________________________________
Bi(1) 20(3) 19(1) 21(1) 0 1(1) 0
O(1) 16(2) 28(3) 20(3) 0 -4(2) 0
O(2) 22(2) 17(2) 29(2) 2(2) -6(2) 2(2)
O(3) 30(2) 16(2) 35(2) 1(2) -12(2) 4(2)
C(1) 18(2) 16(2) 20(2) -1(2) -2(2) 2(2)
_______________________________________________________________________
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9.4. Quelltexte
9.4.1. MATLAB-Skript zur Auswertung elektrooptischer Koeffizienten
------------- Prozedur „fit_eo.m“ -------------
% Textfile einlesen
[filename, pathname]=uigetfile('*','Dateien Wählen','Multiselect','On');
celldata=cellstr(filename);
[xc,yc]=size(celldata);
cd(pathname);
n = 2.286;
l = 632.8;
alpha = 45/180*pi;
ref_v = 5;
for k = 1: yc
filename=char(celldata(k));
anzahlZeilen = length(textread(filename, '%s', 'delimiter', '\n'));
zeilen = strcat('A1..A',int2str(anzahlZeilen));
v_dc=dlmread(filename,'\t',zeilen);
v_dc=v_dc*1000; % Umrechnung in mV
zeilen = strcat('B1..B',int2str(anzahlZeilen));
v_ac=dlmread(filename,'\t',zeilen);
x=zeros(anzahlZeilen,1); % x-Achse definieren
for i = 1:anzahlZeilen
x(i)=i*100-100;end
x=x/100;
% V-dc fitten
%v_fs=round(max(v_dc));
v_fs=round(0.5*max(v_dc));
s=fitoptions('method','NonLinearLeastSquares','startpoint',[v_fs 4 6 15],'MaxIter',1e6);
f=fittype('0.25*a*(1+b^2-2*b*(cos(2*pi*(x+d)/c)))');
fit_dc=fit(x,v_dc,f,s);
% Koeffizienten übernehmen
rsPo=fit_dc.a;
tanp=fit_dc.b;
woff=fit_dc.d;
w=fit_dc.c;
% V-ac fitten
v_ac=v_ac/ref_v;
levy=(n^2*(sin(alpha))^2*2*pi)/(sqrt(n^2-(sin(alpha))^2)*3*l);
s_ac=fitoptions('method','NonLinearLeastSquares','startpoint',[1 0],'MaxIter',1e6);
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f_ac=fittype(strcat(num2str(levy),'*',num2str(rsPo),'*(a*',num2str(tanp),'*sin(2*pi*(x+',num2str(woff),')/',
num2str(w),')-b*(cos(2*pi*(x+',num2str(woff),')/',num2str(w),')-',num2str(tanp),'))'));
fit_ac=fit(x,v_ac,f_ac,s_ac);
% Kurven plotten
fig1 = figure(1);
clf(fig1);
h1 = plot(x,v_dc,'bo','linestyle','none');
hold on;
h2 = plot(fit_dc,'b');
ax1 = get(gcf,'CurrentAxes');
set(ax1,'XColor','k','YColor','b');
% ---- Fig 1 ----
ax2 = axes('Position',get(ax1,'Position'),'XAxisLocation',
'bottom','YAxisLocation','right','Color','none','XColor','k','YColor','r');
gca = ax2;
hold on;
h3 = plot(x,v_ac,'rd');
hold on;
h4 = plot(fit_ac,'r');
legend([h2 h4], 'fitted curve', 'fitted curve');
xlabel('Phasenverschiebung (Pos. SBC)');
hold off;
% ---- Fig 2 ----
fig2 = figure(2);
clf(fig2);
hold on;
h1 = plot(v_dc,v_ac,'bo','linestyle','none');
plot(fit_dc(0:0.1:max(x)),fit_ac(0:0.1:max(x)),'r');
fit_dc
fit_ac
end
9.4.2. MATLAB-Skript zur Auswertung dampfadsorptiver Eigenschaften
------------- Prozedur „dataq.m“ -------------
% Angabe des Integrationsbereiches
ignore_last_value = 20;
integrate_from = 35;
% Textdatei auswählen
[filename, pathname]=uigetfile('*.csv','Dateien Wählen','Multiselect','On');
celldata=cellstr(filename);
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[xc,yc]=size(celldata);
cd(pathname);
% Textdatei einlesen
for k = 1: yc
filename=char(celldata(k));
fid=fopen(strcat(filename,'_auswertung.txt'),'w');
num_sensor=dlmread(filename,',','B5..B5');
read_per_s=dlmread(filename,',','B6..B6');
%fprintf('\n Anzahl Sensoren: ',num2str(num_sensor),'\n');
%fprintf('\n Readings pro s : ',num2str(read_per_s),'\n');
rows=(num_sensor+10);
%rows = Anzahl Sensorzeilen + Headerzeilen
sensor_dat=dlmread(filename,',',rows,0);
[sx sy]=size(sensor_dat);
if num_sensor==1
sensor_d=zeros(sx,1);
sensor_d=sensor_dat(:,1);
sensor_dat=sensor_d;
clear sensor_d;
end
% x-Achse erzeugen
x=zeros(sx,1);
time_diff = 1/read_per_s;
for i = 2 :sx
x(i,1)=x(i-1,1)+time_diff;
end
x=roundn(x,-3);
% Spektren übernehmen
spek = sensor_dat;
%Plot anzeigen
figure(1);clf;
grid on; hold on;
plot(x,spek(:,:),'LineWidth',2);
%print('-dbmp',strcat(filename,'.bmp'));
% Schneiden der letzten Werte
if ignore_last_value > 0
if ignore_last_value < sx
i = sx-ignore_last_value;
spek = zeros(i, sy);
spek = sensor_dat(1:i,:);
x = x(1:i,1);
end
end
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% Spektren glätten (gleitender Durchschnitt)
[spek_g,x_g]=glaetten_q(spek,x,5);
[sx sy]=size(spek_g);
x=zeros(sx,1);
spek=zeros(sx,sy);
x=x_g; clear x_g;
spek=spek_g; clear spek_g;
[sx sy] = size(spek);
% lineare Basislinienkorrektur
spek=BL_linear(spek,x');
half=round(sx/2);
minx=zeros(1,sy);
for y=1:sy
minx(1,y)=min(spek(1:half,y));
end
for z=1:sy
for y=1:sx
spek(y,z)=spek(y,z)-minx(1,z);
if spek(y,z)<0
spek(y,z)=0;
end
end
end
% Maxima angleichen
max_val = zeros(1,sy);
for i=1:sy
ind = find(max(spek(:,i)) == spek(:,i));
max_val(i) = ind(1); %Prüfung ob mehrere Maxima
end
shift = zeros(1,sy);
for i=1:sy
shift(i) = max_val(i)-min(max_val(:));
end
x_neu = zeros(sx-max(shift),1);
[sx_neu nix] = size(x_neu);
x_neu = x(1:sx_neu);
spek_neu = zeros(sx_neu,sy);
for i=1:sy
if shift(i)==0
spek_neu(:,i)=spek(1:sx_neu,i);
else
h1 = shift(i)+1;
h2 = sx_neu + shift(i);
spek_neu(:,i) = spek(h1:h2,i);
end
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end
x = x_neu;
spek = spek_neu;
clear spek_neu;
[sx sy] = size(spek);
% Plot anzeigen und speichern
figure(2);clf;
grid on; hold on;
plot(x,spek(:,:),'LineWidth',2);
print('-dbmp',strcat(filename,'.bmp'));
% Anstieg berechnen
anstieg=zeros(sx-1,sy);
for z=1:(sy)
for y=1:(sx-1)
xKo=x(y+1)-x(y);
yKo=spek(y+1,z)-spek(y,z);
anstieg(y,z)=yKo/xKo;
end
end
max_an = zeros(1,sy); %Stelle des maximalen Anstiegs
for i=1:sy
max_an(i)=max(anstieg(:,i));
end
% Integration
flaeche = zeros(1,sy);
integrate_from = find(x == integrate_from);
for i=1:sy
flaeche(i)=trapz(x(integrate_from:sx),spek(integrate_from:sx,i));
end
% Ausgabe
werte = zeros(4,sy);
for i=1:sy
werte(1,i)=max_an(i);
werte(2,i)=max(spek(:,i));
werte(3,i)=flaeche(i);
%werte(4,i)=flaeche_onset(i);
end
fprintf('\n'); fprintf('"Anstieg" '); fprintf(num2str(werte(1,:)));
fprintf('\n'); fprintf('"Maximum" '); fprintf(num2str(werte(2,:)));
fprintf('\n'); fprintf('"Flaeche" '); fprintf(num2str(werte(3,:)));
%fprintf('\n'); fprintf('"Flaeche (Onset-Korrektur)" '); fprintf(num2str(werte(4,:)));
fprintf('\n \n');
%filenew=strcat('aw_',filename);
Anhang186
fprintf(fid,strcat('"',filename,'"'));
fprintf(fid,'\n'); fprintf(fid,'"Anstieg" '); fprintf(fid,num2str(werte(1,:)));
fprintf(fid,'\n'); fprintf(fid,'"Maximum" '); fprintf(fid,num2str(werte(2,:)));
fprintf(fid,'\n'); fprintf(fid,'"Flaeche" '); fprintf(fid,num2str(werte(3,:)));
%fprintf(fid,'\n'); fprintf(fid,'"Flaeche (Onset-Korrektur)" '); fprintf(fid,num2str(werte(4,:)));
fprintf(fid,'\n \n');
end %end for yc (Anzahl Dateien)
fclose(fid);
fprintf('\n');
------------- Funktion „BL_linear.m“ ------------- *
function d=bl_linear(d,x)
% Programm führt eine lineare Basislinienkorrektur durch.
fprintf('\n Korrektur BL');
[npk nspek]=size(d);
half=round(npk/2);
[m1,p1]=min(d(1:half-3,1:nspek));
p1=x(p1);
[m2,p2]=min(d(half+3:npk,1:nspek));
p2=x(p2+half+2);
l=1;
for k=1:nspek
xr=[p1(k) p2(k)]';
yr=[m1(k) m2(k)]';
XR=[ones(size(xr)) xr];
c=XR\yr;
xx=x';
YR=[ones(size(xx)) xx]*c;
d(:,k)=d(:,k)-YR(1:npk);
d(:,k)=d(:,k)-min(d(:,k));
end;
d=d+0.0001;
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------------- Funktion „glaetten_q.m“ ------------- *
function [spek_g,x_g] = glaetten_q(spek,x,punkte);
% Glättungsfunktion für den gleitenden durchschnitt
[xDim yDim]=size(spek);
start=floor(punkte/2);
spek_g=zeros(xDim-2*start,yDim);
for k=1:yDim
for i=(start+1):(xDim-start)
flow=0;
for j=(i-start):(i+start)
flow=flow+spek(j,k);
spek_g(i-start,k)=flow/(2*start+1);
end
end
end
x_g=zeros(xDim-2*start,1);
for k=(start+1):(xDim-start)
x_g(k-start)=x(k);
end
* Die Funktionen „BL_linear.m“ und „glaetten_q.m“ basieren auf Arbeiten von
Dr. G. Steiner und wurden für die Verwendung in dieser Arbeit entsprechend
abgewandelt.
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